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Optimizacija elektrokemijskih lastnosti v PHBQS/CNT nanokompozitih 
 
Povzetek: 
Organske elektrode predstavljajo pomembno smer pri uveljavljanju akumulatorjev nove 
generacije. Njihove lastnosti, kot so nizka cena, prijaznost okolju, trajnostna vzdržnost, 
odlična strukturna večnamenskost in fleksibilnost, predstavljajo prednosti, ki jih delajo 
bolj zaželene in uporabne v primerjavi z ostalimi aktivnimi materiali. Eden takih 
materialov je tudi poli(hidrokinonil-benzokinonil sulfid)/CNT oz. PHBQS/CNT, ki je 
tema preučevanja te magistrske naloge. Polimerni nanokompozit PHBQS/CNT je 
zanimiv organski katodni material predvsem zaradi visoke teoretične kapacitete 
(382 mAh/g). Sestavljen je iz hidrokinonskih in benzokinonskih enot povezanih preko 
tioeterskih vezi žvepla. Dodatek ogljikovih nanocevk (CNT) izboljša njegovo električno 
prevodnost in približa kapaciteto teoretični vrednosti. V raziskavi smo optimizirali 
potrebno količino dodatka CNT. Prevelika količina namreč zmanjša energijsko gostoto 
materiala, s premajhnim dodatkom pa ne dobimo želenih lastnosti. Vgradnja CNT v 
polimerno matriko je potekala v fazi polimerizacije. S solvotermalno in situ 
polimerizacijsko tehniko smo uspešno sintetizirali sedem polimernih nanokompozitov 
PHBQS/CNT, pri čemer smo spreminjali količino dodanih CNT (0, 0,5, 0,75, 1, 5, 10 in 
15 mas. %). Z elektrokemijsko impedančno spektroskopijo smo izmerili impedance in 
določili prevodnost vsakega polimernega nanokompozita. Zaznali smo perkolacijsko 
obnašanje, ki nam je omogočilo določitev koncentracije, pri kateri neprevoden polimerni 
nanokompozit postane električno prevoden. Kritična koncentracija (prag perkolacije), pri 
kateri je prišlo do povečanja električne prevodnosti za nekaj redov velikosti, je bila 
opažena pri dodatku 1 % CNT. To pomeni, da je za tvorbo prevodne mreže znotraj 
polimerne matrike potrebno dodati vsaj 1 % CNT. Elektrokemijsko učinkovitost 
nanokompozitov smo preverili pri, pod in nad pragom perkolacije z galvanostatskimi 
meritvami proti Li polčlenu. Pri vsebnosti 0 % CNT je maksimalna kapaciteta znašala 
301 mAh/g. Pri pragu perkolacije je nanokompozit dosegel kapaciteto 320 mAh/g, nad 
pragom perkolacije (pri dodatku 5 % CNT) pa 342 mAh/g, kar predstavlja 89,5 % 
teoretične kapacitete polimera PHBQS. Za dobre elektrokemijske lastnosti je posledično 
potrebno dodati vsaj 1 % ogljikovih nanocevk. Za najbolj optimalne elektrokemijske 
zmogljivosti pa jih je potrebno dodati še nekaj odstotkov nad pragom perkolacije. 
 





Optimization of electrochemical properties in PHBQS/CNT nanocomposites 
 
Abstract: 
Organic electrodes represent an important direction in the implementation of new 
generation batteries. Their properties – such as low cost, environmental friendliness, 
sustainability, excellent structural versatility and flexibility – represent advantages that 
make them more desirable and useful compared to other active materials. An example of 
such a material is poly(hydroquinonyl-benzoquinonyl sulfide)/CNT or PHBQS/CNT, 
which is also the topic of the study of this master's thesis. Polymer nanocomposite 
PHBQS/CNT is an interesting organic cathode material mainly due to its high theoretical 
capacity (382 mAh/g). It consists of hydroquinone and benzoquinone units which are 
linked by the thioether bonds. The addition of the carbon nanotubes (CNTs) improves the 
electrical conductivity of this material and brings its capacity closer to the theoretical 
value. In the study, we optimized the required amount of the additive. Adding too big 
amount of the CNTs reduces the material's energy density, whereas insufficient addition 
does not give us the desired properties. The incorporation of the CNTs into the polymer 
matrix took place in the polymerization phase. Seven PHBQS/CNT polymer 
nanocomposites with different amount of added CNTs (0, 0.5, 0.75, 1, 5, 10 and 15 wt%) 
were successfully synthesized by the solvothermal in situ polymerization technique. We 
used the electrochemical impedance spectroscopy method for measuring the impedances 
and determining the conductivity of each polymer nanocomposite. Percolation behaviour 
was observed, which allowed us to determine the concentration at which a non-conductive 
polymer nanocomposite becomes electrically conductive. The critical concentration 
(percolation threshold) at which there was an increase in electrical conductivity by several 
orders of magnitude was observed at 1% addition of CNTs. This means that at least 1% 
of CNTs must be added to form a conductive network within the polymer matrix. The 
electrochemical performance of nanocomposites was analysed at, below and above the 
percolation threshold by galvanostatic measurements versus Li half-cell. At 0% of CNTs 
content, the maximum capacity was 301 mAh/g. At the percolation threshold, the 
nanocomposite reached the maximum capacity of 320 mAh/g, whereas above the 
percolation threshold (at 5% CNTs content) the maximum capacity was 342 mAh/g, 
which represents 89,5% of the theoretical capacity of the PHBQS polymer. As a result, 
at least 1% of the carbon nanotubes needs to be added for good electrochemical 
properties. For the most optimal electrochemical performance, it is necessary to add them 
a few percent above the percolation threshold. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov 
 
Kratice: 
ATR    metoda oslabljenega popolnega odboja 
AQ   antrakinon 
BQ   1,4-benzokinon 
CNT   ogljikove nanocevke  
DME    1,2-dimetoksietan 
DOL   1,3-dioksolan 
EIS    elektrokemijska impedančna spektroskopija 
FTIR    infrardeči spektrometer s Fourierjevo transformacijo 
IR    infrardeča spektroskopija 
LiTFSI  litijev bis(trifluorometanosulfonil)imid 
Li-ion   litij-ionski akumulator 
Mas. %  masni odstotek 
MWCNT   večstenske ogljikove nanocevke  
Ni-Cd   nikelj-kadmijev akumulator 
Ni-MH  nikelj-metal hidridni akumulator 
NMP    N-metil-2-pirolidon 
NMR   nuklearna magnetna resonanca 
PAQS   poli(antrakinonil sulfid) 
Pb-acid  svinčevo-kislinski akumulator 
PHBQS   poli(hidrokinonil-benzokinonil sulfid) 
PTFE   politetrafluoroetilen 
SEM   vrstični elektronski mikroskop 
SHE   standardna vodikova elektroda 
SWCNT  enostenske ogljikove nanocevke  
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1.1 Razlogi za razvoj baterij 
Čeprav je bila prva prava baterija izumljena pred približno 200 leti, se njen največji 
tehnološki prispevek k družbi šele pričakuje. Napredki v razvoju baterij so omogočili 
revolucijo avtomobilske industrije in osebne elektronike. V njeni 200 letni zgodovini so 
bila pogosto prisotna tudi obdobja stagnacije v razvoju. V zadnjih 50 letih je tehnološka 
revolucija omogočila inovacije na številnih področjih (npr. digitalne komunikacije, 
poslovne aplikacije, vremenska napoved, mediji itd.), pri čemer je tehnološki napredek 
baterij zaostajal. Na primer porast kapacitete v običajnih litij-ionskih baterijah je v 
obdobju med letoma 1990 in 2010 znašal po grobi oceni samo 8 % na leto. Kljub temu 
ne smemo zanemariti pozitivnih prispevkov baterij k družbi, kot so zapestne ure, 
baterijske svetilke, detektorji plinov, igrače, daljinski upravljalniki, avtomobilski 
zaganjači itd. Napredki so bili precej počasni, kar pa se je začelo spreminjati. Baterije so 
omogočile mobilnost digitalne revolucije in v prihodnosti se od njih tudi pričakuje, da 
bodo omogočile spremembo transporta ter samega elektroenergetskega sistema [1]. 
Transformacija transporta in elektroenergetskega sistema je nujno potrebna, saj so vplivi 
toplogrednih plinov vse bolj opazni. Posledično je prisotna vse večja potreba držav po 
dekarbonizaciji energije in transportnega sistema. Proizvodnja elektrike in transport 
predstavljata kar 56 % celokupne emisije toplogrednih plinov v Združenih državah 
Amerike (ZDA), globalno pa 39 %. Proizvodnjo elektrike bo tako potrebno zamenjati z 
viri, katerih emisija ogljikovega dioksida je na nižjem nivoju. Avtomobile, ki uporabljajo 
dizel ali bencin, bo potrebno zamenjati z električnimi avtomobili. Veliko fosilnih goriv 
se porabi tudi za proizvodnjo toplote, zato bo potrebna popolna elektrifikacija ogrevalnih 
sistemov. Prav tako se veliko toplogrednih plinov (21 % v ZDA in 22 % globalno) sprošča 
pri sežigu fosilnih goriv v industrijah. Da bi zmanjšali toplogredne emisije v najbolj 
kritičnih sektorjih (transport, proizvodnja elektrike in industrija) je nujno potreben prehod 
iz fosilnih goriv na obnovljive vire energije in s tem povezan napredek v tehnologijah 
shranjevanja energije, kjer imajo pomembno vlogo baterije [1]. 
Energijo lahko razdelimo v dve skupini glede na trajnost in sposobnost obnovljivosti. 
Poznamo obnovljive in neobnovljive vire energije. Neobnovljivi viri energije so fosilna 
goriva (premog, zemeljski plin in nafta) ter nuklearna energija. Obnovljivi viri energije 
pa vključujejo vetrno, sončno, geotermalno, toplotno, hidroelektrično energijo in energijo 
valovanja ter plimovanja [2]. 
Za razliko od neobnovljivih virov energije, ki počasi izginevajo in zraven onesnažujejo 
okolje, so obnovljivi viri v okolici prisotni v izobilju. Poznamo že sisteme, s katerimi 
lahko izrabljamo obnovljive vire energije. Veliko pozornosti se daje fotovoltaičnim 
celicam, ki lahko s konverzijo sončne radiacije proizvedejo veliko elektrike, ter tudi 
vetrnim turbinam. Oba sistema lahko torej le proizvajata energijo, ne moreta pa jo 
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shranjevati. To pomeni, da se bo proizvodnja elektrike ustavila, ko bo zunaj oblačno, 
temno ali brez vetra. Običajno je ravno takrat zahteva porabnika po energiji največja. 
Zato so potrebni sistemi, ki bodo sposobni shraniti (transformirati) energijo preko dneva 
oz. ob najmočnejšem vetru in jo nato v obliki elektrike dostavljali porabnikom, ko jo bodo 
potrebovali. Želje in napovedi kažejo, da bosta veter in sonce postala vodilna vira 
proizvodnje elektrike v bližnji prihodnosti [3, 4]. 
Na splošno lahko sisteme za shranjevanje energije razdelimo na mehanske, 
fizikalno-kemijske in kemijske. V mehanske sisteme lahko uvrstimo npr. črpalne 
hidroelektrarne, shranjevanje s stisnjenim zrakom in shranjevanje z vztrajnikom. Primeri 
fizikalno-kemijskih sistemov so superkondenzatorji in superprevodniki. Med kemijske 
shranjevalne sisteme pa lahko vključimo baterije oz. akumulatorje, kot so litij-ionski, 
redoks tekoči, natrij-žveplovi, svinčevo-kislinski itd. V tabeli 1.1 so vidni načini 
energijske pretvorbe, ki posameznemu sistemu omogočajo shranjevanje energije [2]. 
 
Tabela 1.1: Delitev sistemov za shranjevanje energije, načini energijskih pretvorb in primeri 
tehnologij [2]. 
 
Lahko predvidimo, da bo družba v prihodnosti vse bolj odvisna od elektrike in baterij. Na 
primer po oceni iz leta 2014 je imelo šest od sedem milijard ljudi na svetu dostop do 
mobilnih telefonov, kar predstavlja več kot 85 % svetovne populacije [3].  
Prav tako lahko v prihodnjih letih pričakujemo velik porast električnih avtomobilov. 
Število električnih avtomobilov, ki je še leta 2016 v Evropski uniji znašalo manj kot 
milijon, bo po napovedih do leta 2030 znašalo 35 milijonov in 190 milijonov do leta 2050. 
To bo dodatno povečalo zahteve po električni energiji. Pri razvoju električnih 
avtomobilov obstaja še ena težava, ki je pomembnejša od same proizvodnje elektrike. 
Električni avtomobili namreč ne morejo biti konstantno priključeni na električno 
napeljavo kot je to značilno pri trolejbusih in tramvajih, zato so potrebni sistemi primernih 
velikosti, ki bodo učinkovito shranjevali energijo. Najbolj primerni energijski skladiščni 
sistemi za avtomobile pa so ravno baterije [5]. 
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1.2.1 Splošno o baterijah 
Baterija je naprava, ki pretvarja kemijsko energijo, ki je shranjena v njenih aktivnih 
komponentah, v električno energijo. Pretvorba poteka s pomočjo elektrokemijskih redoks 
reakcij (oksidacije in redukcije) med dvema ali več aktivnimi komponentami. Potencialna 
razlika teh reakcij se izraža v obliki električnega toka. Redoks reakcije vključujejo 
transport elektronov od enega materiala do drugega preko električnega tokokroga. 
Shranjevanje energije v baterijah je mogoče, ker kemijska reakcija znotraj njih poteče 
samo takrat, ko pride do pretoka elektronov. Če torej električni tokokrog ni sklenjen, 
energija ostane shranjena v aktivnem materialu v obliki kemijske energije in se ne 
pretvarja v električno energijo [1, 6]. 
Čeprav se baterije pogosto povezuje s tehnologijami obnovljive energije, pa le te v resnici 
ne predstavljajo obnovljiv niti neobnovljiv vir energije. Baterije lahko shranjujejo tako 
elektriko proizvedeno iz obnovljivih virov kot tudi elektriko, ki je bila proizvedena s 
sežigom fosilnih goriv ali iz jedrske energije. Električna vozila so posledično »čista« in 
okolju prijazna samo toliko, kolikor je »čist« način same proizvodnje električne 
energije [1]. 
Elektrokemijski viri energije se razlikujejo od ostalih virov energije, ker niso omejeni s 
Carnotovim ciklom. Pretvorba kemijske energije v električno poteka v celicah direktno 
brez vmesnih korakov. Pri redoks reakcijah, kot je gorenje, pa poteka prenos elektronov 
neposredno med aktivnima materialoma, pri čemer se sprošča toplota. To se na primer 
dogaja v termoelektrarnah. Kemijska energija goriva se najprej z zgorevanjem pretvori v 
termično energijo, nato v mehansko in na koncu s pomočjo generatorja v električno 
energijo. Baterije so posledično sposobne doseči višje učinkovitosti pri pretvorbi energije. 
Slabost baterij v primerjavi s tekočimi gorivi je na primer v nižji energijski gostoti in višji 
ceni [6, 7, 8]. 
Čeprav se izraz baterija pogosto uporablja, se osnovna elektrokemijska enota, ki 
predstavlja vir električne energije, imenuje celica. Baterija je končni produkt, ki je 
sestavljen iz ene ali več celic povezanih zaporedno ali vzporedno ali na oba načina hkrati. 
Način vezave je odvisen od želene izhodne napetosti in kapacitete. Vezava je potrebna, 
ker se izhodna napetost celic običajno giblje med 1 in 3 V ter ne presega 5 V, toda večina 
aplikacij potrebuje višje napetosti. Pri zaporedni vezavi se napetosti posameznih celic 
seštevajo. Pri vzporedni vezavi napetost ostane konstantna, kapaciteta pa se poveča [8, 9]. 
Glede na sposobnost polnjenja lahko baterije razdelimo v dve glavni skupini: 
• Primarne baterije: So baterije, ki jih ni možno polniti. V njih potekajo 
ireverzibilne elektrokemijske reakcije. Reaktivne komponente se s praznjenjem 
porabijo in elektrokemijske celice se po uporabi zavrže. Običajno so primarne 
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baterije poceni, imajo dolgo življenjsko dobo, visoko energijsko gostoto in so 
preproste za vzdrževanje ter uporabo. Tipični primeri primarnih baterij so: 
cink-ogljikove, alkalne, srebro-oksidne, živosrebrove, litijeve in cink-zrak 
baterije [6, 8, 10]. 
 
• Sekundarne baterije: To vrsto baterij poznamo tudi pod izrazom polnilne baterije 
ali akumulatorji, saj se jih lahko po izpraznitvi večkrat napolni z uporabo zunanje 
električne napetosti in ponovno uporabi. Pretvorba med kemijsko in električno 
energijo lahko torej poteka v obeh smereh. Proces polnjena in praznjenja 
(ciklanje) lahko ponovimo do več stokrat ali celo več tisočkrat odvisno od 
reverzibilnosti redoks procesa in stabilnosti elektrod. V primerjavi s primarnimi 
baterijami so sekundarne dražje in imajo nižje energijske gostote. Značilna je tudi 
visoka hitrost praznjenja in visoka gostota moči. Obstaja veliko akumulatorjev, ki 
so običajno poimenovani glede na uporabljene elektrode ali elektrolite ali pa 
kombinacijo obeh. To so npr.: svinčevo-kislinski, nikelj-kadmijevi, 
nikelj-kovinsko hidridni, natrij-žveplovi, redoks tekoči in litij-ionski akumulatorji 
[6, 8, 10]. 
 
1.2.2 Sestava in delovanje elektrokemijske celice 
Elektrokemijske celice običajno vsebujejo dve elektrodi iz redoks aktivnih materialov z 
različnima redoks potencialoma, pri čemer se ena elektroda oksidira in pride do prenosa 
njenih elektronov preko zunanjega tokokroga do druge elektrode, ki se reducira. Tri 
bistvene komponente elektrokemijske celice so anoda, katoda in elektrolit. Za samo 
delovanje je potreben še vodnik (žica) in separator. 
• Anoda: 
Na anodi pride do elektrokemijske oksidacije aktivnega materiala med procesom 
praznjenja. Označujemo jo kot negativna elektroda. Na anodi se elektroni 
sproščajo in potujejo po zunanjem prevodniku [11]. 
 
• Katoda: 
Na katodi pride do elektrokemijske redukcije aktivnega materiala med procesom 
praznjenja. Označujemo jo kot pozitivno elektrodo, na kateri se porabljajo 
elektroni, ki pridejo preko zunanjega tokokroga [11]. 
 
• Elektrolit: 
Gre za ionski prevodnik, ki omogoča transport ionov znotraj celice med 
elektrodama in ravnotežje naboja. Ne prevaja elektronov, saj bi se v nasprotnem 
primeru pojavil kratek stik v celici. Elektroliti so običajno organska topila ali voda 




Slika 1.1 prikazuje proces praznjenja klasične elektrokemijske celice na kovinski osnovi. 
Oba materiala tako katodni (K) kot anodni (A) sta potopljena v raztopino njunih kovinskih 
soli. Na obeh elektrodah se ustvari ravnotežje med kovinsko elektrodo in raztopino, kar 
rezultira v akumulaciji naboja na površini elektrod. Ko elektrodi povežemo z električnim 
vodnikom, elektroni stečejo po vodniku v smeri od negativne do pozitivne elektrode. 
Potencialna razlika med obema elektrodama predstavlja gonilno silo procesa. Kovina A 
se oksidira in nastanejo A+ ioni ter elektroni e–. Zaradi toka elektronov se elektronska 
gostota na pozitivni elektrodi materiala C poveča, kar sistem poskuša kompenzirati z 
redukcijo C+ ionov. Konstanten tok kationov h katodi in anionov k anodi ohranja 
ravnotežje naboja (elektronevtralnost). Ionsko prevoden separator fizično ločuje elektrodi 
in je hkrati neprevoden za elektrone. Ta proces se zaustavi, ko se anoda porabi ali ko se 
vsi C+ ioni iz raztopine oborijo na katodi. Ko imamo opravka s sekundarnimi baterijami, 
lahko prikazani proces v elektrokemijski celici tudi obrnemo. Na tak način lahko baterijo 
ponovno napolnimo z obratnim tokom, pri čemer se anodni material reducira in katodni 










1.2.3 Karakteristike elektrokemijske celice 
Ko govorimo o baterijah je potrebno definirati nekaj ključnih karakteristik oz. 
parametrov, s katerimi jih lahko popišemo. 
• Napetost [V]: Napetost elektrokemijske celice izračunamo z razliko potencialov 
katode in anode. Pri standardnih pogojih (25 °C, 101,3 kPa in 1 mol/L) lahko 
napetost ( Ecel
° ) enostavno določimo s pomočjo napetostne vrste (enačba 1). 
Dejansko pa napetost zavisi tudi od kemijske narave reakcije, temperature in 
koncentracije. Gibbsova prosta entalpija določa ravnotežno napetost celice in 
predstavlja maksimalno električno energijo, ki jo lahko pridobimo iz 
elektrokemijske celice (enačba 2), pri čemer je z…število izmenjanih elektronov 
v reakciji [/] in F…Faradayeva konstanta [96.485 As/mol]. Enačba velja za 
reverzibilne sisteme, ki so v ravnotežju. Preko Gibbsove enačbe lahko izpeljemo 
Nernstovo enačbo za izračun teoretične ravnotežne napetosti (Ecel) (enačba 3), pri 
Slika 1.1: Prikaz praznjenja klasične elektrokemijske celice na kovinski osnovi.  
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čemer je Rm...splošna plinska konstanta, T…temperatura in a…aktivnost 
produktov in reaktantov [12, 13, 14]. 
Ecel
°  = Ekat
°  – Ean
°     (1) 
Gcel = –zFEcel    (2) 






)   (3) 
 
Ko električni tok steče skozi celico postane napetost nižja od ravnotežne napetosti. 
To je posledica aktivacijske in koncentracijske polarizacije ter notranje upornosti, 
kar povzroči delno izgubo maksimalne električne energije. Aktivacijska 
polarizacija (ηA) je povezana s kinetiko redoks reakcije. Koncentracijska 
polarizacija (ηC) je posledica koncentracijske razlike med reaktanti in produkti na 
površini elektrode in v glavni masi elektrolita. Notranja upornost (IRn) (ohmska 
polarizacija) pa je vsota ionske upornosti elektrolita, elektronske upornosti 
elektroaktivnega materiala, tokovnih nosilcev in kontaktne upornosti med 
aktivnim materialom ter tokovnim nosilcem. Realna napetost (Ereal) je 
posledično nižja od ravnotežne napetosti zaradi vseh treh prispevkov (enačba 4) 
[7, 15]. 
Ereal = Ecel – (ηA + ηC)katoda – (ηA + ηC)anoda – IRn  (4) 
 
• Teoretična in delovna specifična kapaciteta [Ah/g]: Teoretična kapaciteta 
(Qspec,teor) nam pove, koliko naboja oz. elektrenine lahko maksimalno shranimo v 
celici na enoto mase. Enačba 5 predstavlja izraz za teoretično kapaciteto, pri 
čemer je M….molska masa aktivne snovi [g/mol]. Enačba 6 pa opisuje delovno 
specifično kapaciteto (Qspec), kjer je Q…naboj [As], I…tok [A], m…masa 
aktivnega materiala [g] in t…čas [s]. Delovna specifična kapaciteta je običajno 
nižja od teoretične zaradi nepopolno izkoriščenega aktivnega materiala in zaradi 













    (6) 
 
• Kulonska učinkovitost [/]: Predstavlja razmerje med kapaciteto praznjenja in 
polnjenja (enačba 7). Želimo si, da bi bila ta vrednost 100 %, kar bi pomenilo, da 
je sistem popolnoma reverzibilen in brez stranskih reakcij. Stranske reakcije 
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običajno povzročajo degradacijo elektrod in elektrolita ter tako krajšo življenjsko 




     (7) 
 
• Teoretična energija [Wh]: Parameter nam pove, koliko električne energije lahko 
shranimo v bateriji. Teoretična energija (wteor) je enaka zmnožku teoretične 
kapacitete in teoretične napetosti (enačba 8). To pomeni, da višja kot bo kapaciteta 
in napetost, več energije bo baterija lahko shranila. Podobno kot kapaciteto tudi 
energijo definiramo na enoto volumna [Wh/L] ali mase [Wh/kg] aktivne snovi za 
lažjo primerjavo sistemov. Parametru pravimo energijska gostota [12]. 
wteor = Qteor · Eteor    (8) 
 
• Uporabna energija [Wh/kg]: Predstavlja dejansko energijo, ki je nižja od 
maksimalne. Napetost in tok se pri praznjenju in polnjenju baterije s časom 
spreminjata. Energijo izračunamo kot integral produkta med električnim tokom in 




 ∫ I(t) · Ereal(t) dt 
t0
0
    (9) 
 
• Moč [W]: Predstavlja zmnožek električnega toka, ki teče skozi celico, in napetosti 
v danem trenutku (enačba 10) [13]. 
P = I · E     (10) 
 
 
1.3 Li-ionski akumulatorji 
 
1.3.1 Splošno o Li-ionskih akumulatorjih 
Zaradi večje energijske gostote je danes večina sekundarnih baterij oz. akumulatorjev za 
mobilne aplikacije na osnovi Li-ionske tehnologije [9]. 
Kovinski litij ima najnižjo molsko maso poleg vodika in helija (relativna atomska masa 
= 6,94, gostota = 0,53 g/cm3) in najnižji elektrodni potencial (–3,04 V proti standardni 
vodikovi elektrodi, SHE) med vsemi elementi. Ionski radij litija je pravo tako majhen 
(0,76 Å), kar je koristno pri difuziji skozi majhne praznine v kristalni strukturi aktivnih 
materialov. Posledično imajo litijevi akumulatorji kar nekaj prednosti glede na druge 
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vrste akumulatorjev, kot so visoka delovna napetost, visoka specifična kapaciteta in 
visoka energijska gostota [2, 10]. 
Sprva (leta 1970) so kovinski litij uporabljali kot anodni material v litij-ionskih 
akumulatorjih, kar je imelo veliko pomanjkljivosti. Problem je bil v neenakomernem 
odlaganju litija na površini elektrod. To je povzročilo rast litijevih dendritov v pore 
separatorja. Posledično je prišlo do kontakta s katodno elektrodo in kratkega stika, 
pregrevanja, vžiga ali eksplozije. Dendriti prav tako povzročajo izgubo kapacitete [2]. 
Težave, ki nastanejo z uporabo kovinskega litija, so poskušali rešiti z razvojem novih 
litij-ionskih akumulatorjev. Koncept delovanja današnjih litij-ionskih akumulatorjev je 
bil razvit leta 1980, prva komercializacija pa je bila leta 1990 s strani podjetja Sony. Pri 
tej vrsti akumulatorjev litij ni prisoten v trdni kovinski obliki, temveč je v obliki iona, ki 
se premika med obema elektrodama. Na površini elektrod poteka interkalacija oz. 
vgradnja litijevih ionov med plasti kristalnih struktur. Posledično se litij ne odlaga na 
površini anode in tako je tudi nastanek dendritov onemogočen. Do sedaj je bilo razvitih 
nekaj materialov, ki omogočajo reverzibilno vgradnjo in izgradnjo litijevega iona. Eden 
najpogosteje uporabljenih učinkovitih anodnih materialov je grafit, ki lahko shrani 1 litij 
na 6 ogljikovih atomov. Teoretična kapaciteta grafita (372 mAh/g) je v primerjavi z 
litijem znatno nižja (3860 mAh/g). Poleg grafita vsebujejo litij-ionski akumulatorji tudi 
litijeve kovinske okside, ki služijo kot katodni materiali. V tabeli 1.2 so prikazani nekateri 
tipični katodni materiali, ki predstavljajo izvor litijevih ionov. Splošno formulo litijevih 
kovinskih oksidov lahko napišemo kot LiMO2, pri čemer M najpogosteje predstavlja 
kovine Co, Ni in Mn. Iz tabele 1.2 lahko tudi vidimo teoretične in dejanske vrednosti 
parametrov katodnih materialov. Večine teoretičnih vrednosti ne uspemo doseči v realnih 
akumulatorjih [2, 12, 16, 17]. 
 
Tabela 1.2: Napetosti in specifične kapacitete anorganskih katodnih materialov v Li-ionskih 
akumulatorjih [2]. 
Katodni materiali Razpon napetosti/Napetost 
[V] 
Teoretična/praktična 
specifična kapaciteta [mAh/g] 
LiNixCoyMnzO2 3,5–4,6/3,6 275/155–220 
LiCoO2 3,0–4,5/3,7 274/135–220 
LiFePO4 2,0–4,2/3,4 170/130–160 
LiMn2O4 3,0–4,3/3,8 148/100–120 
Li3V2(PO4)3 3,6–4,6/3,9 197/130–170 
LiVPO4F 3–4,5/4,2 156/100–140 
Li2FeSiO4 2–4,3/2,7 165/100–160 
LiFeSO4F 3–4,3/3,9 151/80–140 




Reakcije na grafitni anodi in litijevi kovinsko oksidni katodi, ki se odvijajo v 
elektrokemijski celici lahko zapišemo kot [12]: 
• reakcija na negativni elektrodi (oksidacija): LiC6 ⇄ Li+ + e– + C6 
• reakcija na pozitivni elektrodi (redukcija): MO2 + Li+ + e– ⇄ LiMO2 
• celokupna reakcija: LiC6 + MO2 ⇄ LiMO2 + C6 
Na sliki 1.2 je prikazan proces, ki se odvija med polnjenjem in praznjenjem Li-ionskega 
akumulatorja. Pri praznjenju akumulatorja se litij oksidira na anodi in sprosti v elektrolit, 
medtem ko elektroni potujejo preko zunanjega prevodnika do katode. Za kompenzacijo 
naboja sproščeni litijevi ioni potujejo do katode in nastane LiMO2. Pri polnjenju 
akumulatorja poteka proces ravno obratno, pri čemer se litijevi ioni ponovno vgradijo v 
anodno strukturo. Elektroliti so običajno pripravljeni iz litijevih soli (LiPF6, LiBF4, 
LiClO4 itd.) raztopljenih v organskih topilih (dietil eter, etilen karbonat, dietil karbonat 
itd.). Li-ionska celica vsebuje tudi z elektrolitom omočen separator, ki prepušča litijeve 
ione [2, 9]. 
 
 
1.3.2 Prednosti Li-ionskih akumulatorjev 
Pri primerjavi Li-ionskih akumulatorjev z ostalimi komercialno najpogosteje 
uporabljenimi akumulatorji, kot so svinčevo-kislinski (Pb-acid), nikelj-kadmijevi 
(Ni-Cd) in nikelj-kovinsko hidridni (Ni-MH), lahko vidimo kar nekaj prednosti na strani 
Li-ionskih.  
Pb-acid akumulatorji so najstarejša vrsta akumulatorjev z energijsko gostoto 
30– 50 Wh/kg in življenjsko dobo okoli 300 ciklov, pri čemer je energijska gostota 
bencina kar ∼ 300-krat večja (10.000 Wh/kg). To pomeni, da bi tovrsten akumulator 
zavzel veliko prostora in povečal maso avtomobila, če bi želeli doseči enake zmogljivosti 
kot bencin. Prav tako se pri proizvodnji in procesiranju Pb-acid akumulatorjev sprosti 
veliko svinčevih emisij [18]. 
Energijska gostota Ni-Cd akumulatorjev, katerih zgodovina je stara več kot 100 let, znaša 
50 Wh/kg z življenjsko dobo 500 ciklov. Tokovna gostota je tudi večja v primerjavi s 
Slika 1.2: a) Proces praznjenja Li-ionske celice. b) Proces polnjenja Li-ionske celice. 
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Pb-acid. Kljub vsemu predstavlja toksičnost kadmija ogromen okoljski problem, zato bi 
bili tovrstni akumulatorji neprimerni za električne avtomobile. Prav tako imajo tudi 
močan spominski efekt [18]. 
Ni-MH akumulatorji so za razliko od Ni-Cd okolju manj nevarni z energijsko gostoto 
60– 80 Wh/kg. Celokupna zmogljivost Ni-MH je boljša od prej naštetih akumulatorjev. 
Imajo tudi dobre karakteristike pri nizkih temperaturah, toda niso popolnoma brez 
spominskega efekta. Problem predstavlja tudi pregrevanje med polnjenjem in slabša 
zmogljivost polnjenja pri višjih tokovnih hitrostih [18]. 
Po drugi strani imajo Li-ionski akumulatorji precej višjo energijsko gostoto, kar omogoča 
njihovo uporabo v prenosnih elektronskih napravah (mobiteli, prenosni računalniki, 
brezžična delovna orodja itd.). Visoka energijska gostota je še zlasti pomembna pri 
uporabi v električnih avtomobilih, saj nam določa razdaljo, ki jo lahko prevozimo brez 
polnjenja [12, 18]. 
Spodaj so na kratko povzete vse prednosti Li-ionskih akumulatorjev. 
• Visoka delovna napetost (3,6 V), ki je 3-krat večja od Ni-MH in Ni-Cd 
akumulatorjev [18]. 
• Visoka specifična energija (200 Wh/kg), ki je 4-krat večja od Ni-Cd in 2-krat 
večja od Ni-MH [12, 18]. 
• Dolga življenjska doba, ki lahko doseže več kot 2000 ciklov [18]. 
• Nizka hitrost samopraznjenja. Ko jih ne uporabljamo ostanejo dolgo časa 
napolnjeni. Hitrost samopraznjenja je samo 6–8 %, kar je precej nižje od Ni-Cd 
(25–30 %) in Ni-MH akumulatorjev (15–20 %) [12, 18]. 
• Brez spominskega efekta, kar pomeni, da jih ni potrebno popolnoma izprazniti 
pred ponovnim polnjenjem. Kadarkoli lahko izvedemo polnjenje in praznjenje 
[12, 18]. 
• Okolju bolj prijazni kot Pb-acid in Ni-Cd akumulatorji [18]. 
• Fleksibilen volumen, saj lahko brez težav zadovoljimo volumenske zahteve pri 
inštalaciji v avtomobilih. Z uporabo Li-ionskih akumulatorjev lahko zmanjšamo 
maso akumulatorskega paketa 40–50 % in volumen 20–30 % [18]. 




1.3.3 Slabosti Li-ionskih akumulatorjev 
Li-ionski akumulatorji imajo tudi precej slabosti. 
• Proizvodnja elektrod je energijsko zelo potratna. Za proizvodnjo katod (kovinskih 
oksidov) so potrebne zelo visoke temperature (blizu 1000 K) in zadrževalni časi 
do nekaj ur [12, 19]. 
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• Li-ionski akumulatorji se lahko ob nepravilnem ravnanju (prenapolnjenost, slaba 
izdelava, visoke temperature, mehanske poškodbe itd.) vžgejo in lahko pride tudi 
do eksplozije [12]. 
• Vsebnost strupenih kovin (Co, Ni itd.) povzroča okoljske težave [12, 19]. 
• Kovine, ki se uporabljajo v Li-ionskih akumulatorjih (Li, Co, Ni, V itd.), so v 
naravi prisotne v omejenih količinah [12, 19]. 
• Čeprav je energijska gostota Li-ionskih akumulatorjev večja od Pb-acid, Ni-Cd in 
Ni-MH, je hkrati še zmeraj precej nižja od energijske gostote bencina. Čas 
polnjenja akumulatorja je neprimerljiv s časom točenja bencina v rezervoar. Tudi 
teoretične kapacitete (npr. 274 mAh/g za LiCoO2) so v realnosti precej nižje 
(135– 220 mAh/g), saj se Li+ ne izgradi v popolnosti iz LiCoO2 [12, 19]. 
• Težavo predstavlja tudi visoka cena pri velikih aplikacijah (npr. stacionarni 
shranjevalniki vetrne energije, električni avtomobili itd.). Cena je povezana tudi 
z zahtevno proizvodnjo akumulatorjev oz. njegovih komponent [12]. 
Večino težav je težko rešiti z obstoječimi tehnologijami, ki bazirajo na uporabi dragih 
kovin prehoda. Posledično so se začele razvijati nekatere nove tehnologije, kot so 
Li-žveplovi (Li-S), Li-zrak (Li-O2) in organski Li-ionski akumulatorji. Razvoj in 
raziskave potekajo tudi v smeri zamenjave Li+ s cenejšimi in v naravi bolj pogosto 
prisotnimi Na+ ali K+ ioni. Zamenjava Li+ je tudi možna z dvovalentnimi ali trivalentnimi 
kovinami, kot so Mg2+, Ca2+ ali Al3+, ki so prav tako v naravi prisotni v izobilju [10]. 
 
 
1.4 Organski Li-ionski akumulatorji 
 
1.4.1 Splošno o organskih Li-ionskih akumulatorjih 
Zaradi številnih že omenjenih omejitev, ki jih imajo anorganski elektrodni materiali, 
postajajo organski Li-ionski akumulatorji vedno bolj zanimivi. Začetni veliki uspehi v 
razvoju anorganskih elektrodnih materialov, so povzročili, da so bili organski elektrodni 
materiali dolgo časa zanemarjeni. Kljub temu so v zadnjih nekaj desetletjih konstantno 
potekale raziskave organskih elektrodnih materialov in novih mehanizmov, ki bi lahko 
parirale anorganskim materialom. V osemdesetih in devetdesetih letih 20. stoletja je bilo 
največ pozornosti posvečeno raziskavam prevodnih polimerov in organskih disulfidov 
kot elektrodnih materialov za litijeve akumulatorje. Po letu 2000 je bilo opazno vedno 
večje zanimanje za nitroksidne radikalne polimere in konjugirane karbonilne 
komponente. Danes so elektrokemijske zmogljivosti nekaterih organskih katod 
primerljive oz. pogosto tudi boljše od konvencionalnih anorganskih katod. Večina 




Organske elektrodne materiale lahko razdelimo v tri različne skupine glede na potekajoče 
elektrokemijske reakcije (n-tip, p-tip in bipolarne). Za n-tip organske spojine je značilno, 
da poteka redukcija molekul iz nevtralnega stanja (N) v negativno nabito stanje (N–). Za 
razliko od n-tipa se p-tip organske spojine oksidirajo v pozitivno nabito stanje P+. Za 
bipolarne spojine pa je značilno, da se lahko iz nevtralnega stanja (B) reducirajo v 
negativno nabito stanje (B–) ali oksidirajo v pozitivno nabito stanje (B+). Elektrokemijsko 
aktivnost vseh treh tipov organskih materialov lahko povzamemo z naslednjimi redoks 
reakcijami [20]: 
• reakcija n-tipa: N + Li+ + e– ⇄ Li+N–, 
• reakcija p-tipa: P+A– + e– ⇄ P + A–, 
• reakcija bipolarnega tipa (oksidacija): B + A– ⇄ B+A– + e–, 
• reakcija bipolarnega tipa (redukcija): B + Li+ + e– ⇄ Li+B–. 
Za nevtralizacijo negativnega naboja N– ali pozitivnega naboja P+ so nujno potrebni 
nasprotno nabiti ioni. Nevtralizacijo naboja pri redukciji N-tipov organskih spojin 
omogočajo kationi (Li+), ki jih lahko tudi zamenjamo z drugimi alkalnimi kovinami (npr. 
Na+, K+). Zamenjava kationov (tudi s H+) namreč ne vpliva znatno na elektrokemijsko 
obnašanje organskega materiala. V organskih spojinah ne poteka interkalacija ali 
vgradnja, zato radij oz. izbira kationa nima tako pomembno vlogo kot pri anorganskih 
materialih. Namesto interkalacije kationi koordinirajo negativen naboj na organski 
molekuli. Nevtralizacijo naboja pri oksidaciji p-tipov organskih spojin omogočajo 
številni anioni (A–) v nevodnih elektrolitih (npr. ClO4
–, PF6
–, BF4
– in TFSI–) in v vodnih 
elektrolitih (npr. Cl– in NO3
–) [20]. 
Organske komponente najpogosteje uporabljamo kot katodne materiale v akumulatorjih, 
ker je njihov redoks potencial običajno med 2 in 4 V. Najpogostejša konfiguracija 
elektrokemijske celice n-tipov organskih spojin je prikazana na sliki 1.3 (primer 
konjugiranega karbonila) [20]. 
Obstaja kar nekaj organskih materialov, ki so do sedaj bili testirani kot elektrodne 
komponente. Lahko jih kategoriziramo glede na strukturo in redoks mehanizem v sedem 
skupin (shema 1.1): konjugirani ogljikovodiki, konjugirani amini, konjugirani tioetri, 
organski disulfidi, tioetri, nitroksidni radikali in konjugirani karbonili. Organski disulfidi 
in konjugirani karbonili pripadajo organskim spojinam n-tipa. Konjugirane amine in 
konjugirane tioetre uvrščamo med organske spojine p-tipa. Konjugirane ogljikovodike, 
nitroksidne radikale in tioetre pa uvrščamo med bipolarne organske spojine. Na splošno 
velja, da reverzibilne redoks reakcije običajno potekajo na tistih organskih skupinah, ki 
imajo konjugirano strukturo in atome z neveznimi elektronskimi pari, kot so dušik, kisik 
































1.4.2 Prednosti organskih elektrod 
Organske elektrode imajo številne prednosti v primerjavi z anorganskimi elektrodami. 
• Visoka energijska gostota: Večina organskih katod ima nižji redoks potencial od 
anorganskih materialov, toda hkrati imajo precej višje teoretične kapacitete. 
Posledično organski materiali dosežejo mnogo višje energijske gostote od 
anorganskih. Na primer 1,4-benzokinon (BQ) ima redoks potencial 2,8 V in 
teoretično kapaciteto 496 mA/g, pri čemer dobimo energijsko gostoto približno 
1400 Wh/kg. To je precej višje od komercialnih anorganskih materialov (npr. 
energijska gostota komercialnega LiCoO2 znaša 550 Wh/kg) [19]. 
• Visoka gostota moči: Gostota moči je odvisna od reakcijske kinetike materiala. 
Ker je reakcijska kinetika organskih materialov običajno mnogo hitrejša od 
anorganskih, imajo organski materiali visoko gostoto moči [19]. 
Shema 1.1: Strukture, redoks mehanizem in delitev organskih materialov [Prirejeno po 7]. 
Slika 1.3: Konfiguracija elektrokemijske celice n-tipa organskih spojin na 
primeru konjugiranega karbonila. 
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• Strukturna raznolikost: Pri organskih materialih lahko sintetiziramo in testiramo 
še veliko novih struktur z želenimi elektrokemijskim lastnostmi. Na anorganskih 
materialih je bilo namreč že zelo veliko raziskav narejenih in je težko odkriti nove 
vrste anorganskih materialov, ki bi imeli izjemne lastnosti [19]. 
• Fleksibilnost: V primerjavi z anorganskimi materiali, ki so težki in krhki z 
zahtevno proizvodnjo elektrod, so organski materiali lahki in fleksibilni. 
Posledično obstaja veliko načinov proizvodnje organskih elektrod (parna 
depozicija, vlivanje, tiskanje itd.). Organske elektrode so tako primerne za 
proizvodnjo majhnih, tankih in fleksibilnih naprav [19]. 
• Trajnostnost: Masovna proizvodnja in recikliranje prehodnih kovin porabi veliko 
energije in povzroča veliko okoljskih problemov. Tudi dostopnost prehodnih 
kovin je omejena v naravi. Večino organskih molekul pa lahko ekstrahiramo 
direktno iz biomase ali sintetiziramo iz poceni materialov. Prav tako je tudi 
recikliranje organskih molekul energijsko manj potratno [19]. 
 
 
1.4.3 Slabosti organskih elektrod 
Organske elektrode imajo tudi nekaj slabosti oz. izzivov, ki jih je še potrebno rešiti, v 
kolikor želimo maksimalno izkoristiti njihov potencial. 
• Nizka gostota: Organske molekule vsebujejo nekovinske elemente (ogljik, dušik, 
kisik in žveplo). Vsi našteti elementi imajo nizko gostoto. Kadar je velikost in 
volumenska energijska gostota akumulatorja pomemben faktor, predstavlja nizka 
gostota velik problem. Z večanjem volumna akumulatorja se namreč povečuje 
tudi volumen same naprave [7, 19]. 
• Nizka elektronska prevodnost: Skoraj vse organske elektrode so električni 
izolatorji. To znatno zmanjša zmogljivost aktivnega materiala. Za izboljšanje 
električne prevodnosti se običajno doda veliko prevodnega ogljika (30–60 %) 
[19]. 
• Raztapljanje: Problem predstavlja tudi raztapljanje aktivnega materiala v 
elektrolitu, ki je še posebej izrazit pri majhnih organskih molekulah. Ena od 
rešitev je sinteza polimerov s stabilno strukturo iz organskih molekul, kar zopet 
povzroča druge težave (nižanje teoretične specifične kapacitete, večanje 
elektrokemijske polarizacije in oteževanje Li-ionskega transporta) [19, 20]. 
• Kovinska Li anoda: Kovinski litij se pri večini organskih elektrod (še zlasti 
spojine n-tipa) uporablja kot anodni material. Kot je bilo že omenjeno, Li lahko 





PHBQS je kratica za polimer poli(hidrokinonil-benzokinonil sulfid). Gre za organsko 
spojino, ki jo glede na vrsto redoks reakcije uvrščamo v skupino n-tipa. Bolj podrobno jo 
po strukturi in redoks mehanizmu uvrščamo med konjugirane karbonile. Zaradi visokih 
teoretičnih kapacitet, hitre reakcijske kinetike, visoke strukturne raznolikosti in visoke 
stabilnosti ciklanja, so organske konjugirane karbonilne spojine (kinoni, dianhidridi, 
karboksilati, diketoni itd.) ene najbolj obetajočih elektrodnih materialov. Organski 
katodni materiali na osnovi konjugiranih karbonilov imajo običajno redoks potencial med 
1,5 in 3,0 V proti Li+/Li, medtem ko lahko teoretična kapaciteta znaša vse do 600 mAh/g. 
Energijske gostote takih materialov lahko posledično znašajo več kot 1000 Wh/kg. 
Kinoni so dobro poznane karbonilne spojine. Elektrokemijske reakcije, ki potekajo na 
kinonih, potekajo na podoben način tudi na večini ostalih konjugiranih karbonilnih 
spojinah. Na shemi 1.2 je prikazana dvoelektronska elektrokemijska redoks reakcija 
1,4-benzokinona (BQ) v litijevem akumulatorju. Čeprav iz sheme to ni razvidno, poteka 
redukcija BQ v dveh enoelektronskih korakih, in sicer je BQ najprej podvržen redukciji 
v radikalni anion. V naslednjem koraku pa je reduciran v dianion, kamor se lahko vežeta 











Osnovna gradnika polimera PHBQS sta hidrokinon in 1,4-benzokinon. BQ je zelo 
zanimiv organski katodni material zaradi visokega redoks potenciala (2,5–3,0 V proti 
Li+/Li) in zaradi visoke teoretične kapacitete (496 mAh/g). Kljub temu pa ga je nemogoče 
neposredno uporabiti v litijevih akumulatorjih zaradi majhnosti in posledično dobre 
topnosti v organskih topilih (tekočih elektrolitih). Raztapljanje se kaže v zelo slabi 
stabilnosti pri ciklanju, saj se po 20 ciklih ohrani manj kot 32 % (tj. 137 mAh/g) začetne 
visoke kapacitete praznjenja, ki je znašala 429 mAh/g [7, 21]. 
Song et al. so poskušali ta problem rešiti s polimerizacijo BQ v PBQS. Sintezo so izvedli 
s polikondenzacijsko reakcijo med halogeniranim kinonom (2,5-dikloro-1,4-benzokinon) 
in sulfidom (Li2S), pri čemer so dobili polimer sestavljen iz benzokinonskih enot 
povezanih preko tioeterske vezi oz. žvepla. Ker je dobljeni produkt vseboval tudi 
hidrokinonske skupine, so po polimerizaciji izvedli še oksidacijo, ki je omogočila 
pretvorbo večjega dela hidrokinonskih enot v kinonske skupine. Pri merjenju 
Shema 1.2: Elektrokemijska reakcija kinonov na primeru benzokinona. 
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elektrokemijskih karakteristik so pridobili dobre rezultate. Redoks potencial PBQS 
katode je znašal 2,67 V, kapaciteta 275 mAh/g in energijska gostota 734 Wh/kg, kar 
presega komercialne anorganske elektrode (npr. LiCoO2 in LiFePO4). Tudi pri povečanju 
tokovne gostote iz 50 na 5000 mA/g se je ohranilo 72 % kapacitete glede na kapaciteto 
pridobljeno pri 50 mA/g (197 mAh/g). Prav tako je bila stabilnost ciklanja odlična, saj se 
je po 1000 ciklih ohranilo 86 % (tj. 212 mAh/g) začetne maksimalne kapacitete pri 
tokovni gostoti 500 mA/g, ki je znašala 246 mAh/g [21]. 
Jan Bitenc je v svoji doktorski disertaciji po uspešni sintezi poli(antrakinonil sulfida) 
(PAQS) preko polikondenzacijske reakcije Na2S in 1,5-dikloroantrakinona poskušal na 
podoben način sintetizirati PBQS preko reakcije 2,5-dikloro-1,4-benzokinona in Na2S. 
Polimerizacija ni uspela, saj se je izkazalo, da polikondenzacijsko reakcijo močno ovira 
oksidacija sulfidnih anionov S2– s strani BQ. Benzokinon je namreč precej močnejši 
oksidant kot antrakinon (AQ). Song je ugotovil, da je potrebno dodati prebitek sulfidnih 
anionov (Na2S), ki lahko reducirajo BQ in tako omogočajo tvorbo polimera PBQS [7, 21]. 
Zaradi neuspešne polikondenzacijske polimerizacije je Bitenc pripravil polimer preko 
solvotermalne polimerizacije (shema 1.3). Elementarno žveplo (S8) in litijev hidroksid 
(LiOH) sta bila zmešana v etanolu. Nato je bil dodan hidrokinon in mešanica je bila 
vstavljena v avtoklav. Suspenzija je bila 4 dni v avtoklavu pod konstantnim mešanjem in 
temperaturo 140 °C. Produkt je bil nato ohlajen in posušen pri temperaturi 80 °C. Posušen 
produkt je bil raztopljen v vodi in nevtraliziran z dodatkom koncentrirane klorovodikove 
kisline do pH = 5, kar je povzročilo obarjanje polimera. Suspenzija je bila nato filtrirana 
preko filter papirja, čemur je sledilo ponovno raztapljanje produkta in ponovno filtriranje. 
Trden produkt je bil posušen pri temperaturi 80 °C. Čiščenje produkta se je nadaljevalo s 
Soxhletovo ekstrakcijo v etanolu (3 dni). Po ponovnem sušenju so pridobili polimer v 
obliki črnega prahu (8,65 g z izkoristkom reakcije 39 %). Dobljeni polimer je bil mešanica 
hidrokinonskih in kinonskih skupin (približno 20 % skupin je pripadalo kinonskim 
skupinam), zato so ga namesto PBQS poimenovali PHBQS oz. poli(hidrokinonil-
benzokinonil sulfid). Nekoliko spremenjen sintezni postopek smo uporabili tudi v tej 












Shema 1.3: Reakcijska shema polimerne sinteze PHBQS [Prirejeno po 7]. 
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Elektrokemijske meritve so prikazane na sliki 1.4, kjer vidimo, da je bila začetna 
kapaciteta praznjenja precej nizka (65,8 mAh/g). Razlog je v tem, da je večina 
elektroaktivnih skupin v polimeru pripadala hidrokinonskim skupinam, ki ne prispevajo 
h kapaciteti praznjenja. Praznilna kapaciteta je nato intenzivno narastla do maksimalne 
kapacitete 236,5 mAh/g (20. cikel). To pomeni, da je v prvih ciklih potekla najprej 
aktivacija hidrokinonskih skupin. Te so se najprej litijirale in nato oksidirale v kinonske 
skupine. Proces aktivacije, ki pojasnjuje porast kapacitete in upad polarizacije, je prikazan 
na shemi 1.4. Po vsej verjetnosti ta proces izboljša tudi ionsko in elektronsko dostopnost 
kompozita in tako pripomore k zmanjšanju polarizacije. Kapaciteta je po 20. ciklu začela 
počasi padati, toda tudi v 500. ciklu je znašala več kot 140 mAh/g. Kulonska učinkovitost 
je bila na začetku relativno nizka (90 %), po aktivaciji pa je hitro narastla in znašala 98 % 
proti koncu ciklanja. Izvedli so tudi meritve pri povečanju tokovne gostote iz 50 na 
500 mAh/g, kjer so dobili zelo dobre rezultate, saj se je ohranilo 91 % kapacitete. Dobra 
lastnost je tudi, da so materiali, iz katerih je bil polimer pripravljen, poceni in komercialno 
dostopni. Slabost pa predstavlja maksimalna kapaciteta (236,5 mAh/g), ki je bila precej 
nižja od teoretične kapacitete PHBQS (382 mAh/g). Z optimizacijo sinteznega postopka, 















Shema 1.4: Aktivacija hidrokinonskih skupin v PHBQS [Prirejeno po 7]. 
Slika 1.4: a) Kapacitete praznjenja in kulonske učinkovitosti polimera PHBQS v Li sistemu. b) 
Izbrani začetni cikli galvanostatske meritve [7]. 
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1.5 Ogljikove nanocevke (CNT) 
 
1.5.1 Splošno o CNT 
Ogljikove nanocevke so vrste aditivov, ki se jih običajno doda tako organskim kot tudi 
nekaterim anorganskim materialom za izboljšanje njihove električne prevodnosti. 
Dodatek prevodnih aditivov zmanjša polarizacijo in omogoča boljšo izkoriščenost 
aktivnega materiala v elektrokemijski celici [23]. 
Električna prevodnost zelo čistih ogljikovih nanocevk lahko znaša tudi od 106 do 107 S/m. 
Te vrednosti so primerljive z dvema najbolj prevodnima kovinama, in sicer s srebrom in 
bakrom, katerih prevodnost znaša 6,30·107 ter 5,96·107 S/m. Razlog tako dobre električne 
prevodnosti je v mikrostrukturi CNT, ki jo tvori dvodimenzionalna plast grafena, ki je 
zvita v prazno dolgo enodimenzionalno cilindrično strukturo. Ravnina grafena je osnovni 
strukturni element vseh alotropov ogljika. Ogljikovi atomi v grafenski plasti so sp2 
hibridizirani in urejeni v heksagonalni mreži (podobni satovju), pri čemer je vsak ogljikov 
atom kovalentno povezan s tremi sosednjimi ogljiki. Pri zvijanju grafenske ravnine v 
cilinder se ohrani heksagonalna mreža. Vsak ogljikov atom ima štiri elektrone v zunanji 
lupini, od katerih trije tvorijo kovalentno vez. Četrti elektron oz. nevezni elektron ostane 
visoko mobilen in omogoča električno prevodnost. Posledično so CNT visoko prevodni 
materiali, katerih eksperimentalna lastna prevodnost (brez defektov) običajno znaša od 
103 do 105 S/m. Za primerjavo lahko navedemo izmerjene električne prevodnosti večine 
polimerov, ki so pogosto reda velikosti od 10–15 do 10–8 S/m [24]. 
Poznamo dve osnovni vrsti CNT, in sicer enostenske (SWCNT) in večstenske (MWCNT) 
ogljikove nanocevke. Kot nam že ime pove, SWCNT tvori ena sama ogljikova cevka, 
medtem ko so MWCNT sestavljene iz več koaksialnih cilindrov. Nanocevke imajo 
premere le nekaj nanometrov, medtem ko lahko njihova dolžina znaša več 
mikrometrov [25]. 
 
1.5.2 Priprava polimernih/CNT nanokompozitov 
Polimerni/CNT nanokompoziti so bili razviti z namenom izkoriščanja izjemnih lastnosti 
CNT v različnih aplikacijah. Na splošno so ogljikove nanocevke najpogosteje 
uporabljene ravno na področju polimernih kompozitov. Polimeri predstavljajo matriko, 
nanocevke pa so dodatek, ki s svojimi uporabnimi lastnostmi (mehanske, električne, 
termične, optične itd.) izboljšajo lastnosti polimera. Učinkovitost kompozita je predvsem 
odvisna od homogene disperzije nanocevk v polimerni matriki. CNT imajo namreč 
močno tendenco k formiranju agregatov zaradi njihove velike površine. Z vnosom velikih 
strižnih sil lahko razbijemo agregate (npr. intenzivno mešanje polimera), kar pa lahko 
povzroči tudi težave. Intenzivno mešanje pogosto poškoduje strukturo nanocevk in tako 
spremeni tudi njihove lastnosti. V nadaljevanju so na kratko opisane glavne sintezne 
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tehnike priprave polimernih/CNT nanokompozitov, ki omogočajo deaglomeracijo CNT 
in njihovo uniformno dispergiranost v polimerni matriki [25, 26]. 
 
• Priprava nanokompozitov iz raztopine 
To je najpogostejša tehnika za pripravo polimernih/CNT nanokompozitov. Nanocevke se 
najprej dispergira v primernem topilu in nato intenzivno pomeša z raztopino polimera. Po 
končanem mešanju pridobimo nanokompozit z obarjanjem ali z vlivanjem raztopine in 
evaporacijo topila. Tehnika je omejena na polimere, ki so topni v topilih. V nekaterih 
primerih se CNT neposredno doda v raztopino polimera brez predhodnega dispergiranja. 
Disperzijo nanocevk zagotovimo z magnetnim mešanjem, intenzivnim stresanjem, 
mešanjem pri visokih obratih, refluksom ali najpogosteje z ultrazvokom (ultrazvočna 
sonda ali ultrazvočna kopel). Težava lahko nastane, če dlje časa uporabljamo ultrazvočno 
dispergiranje ali mešanje pri visokih obratih, saj lahko to skrajša dolžino nanocevk in 
poslabša lastnosti nanokompozitov [25, 26]. 
 
• Priprava nanokompozitov v talini 
Na industrijskem nivoju je zaradi nižje cene in večje produkcije bolj primerno pripravljati 
nanokompozite v talini kot pa iz raztopine. Termoplastične polimere se v obliki peletk 
stali v viskozno tekočino, v katero z velikimi strižnimi silami dispergiramo nanocevke. 
Previsoke strižne sile lahko vodijo v fragmentacijo CNT. Previsoke temperature, ki so 
sicer zaželene z vidika nižanja viskoznosti in tako boljše dispergiranosti nanocevk, pa 
lahko vodijo v degradacijo polimera [25, 26]. 
 
• Priprava nanokompozitov z in situ polimerizacijo 
In situ polimerizacija je ena najboljših tehnik priprave nanokompozitov v primeru, ko 
imamo opravka z netopnimi in termično nestabilnimi polimeri, saj jih ni možno pripraviti 
v talini ali iz raztopine. Pogosto pa se uporablja tudi v drugih primerih, saj omogoča 
pripravo nanokompozitov z veliko vsebnostjo nanocevk, dobro dispergiranost nanocevk 
in zelo dober kontakt med nanocevkami in polimerom. Glavna prednost te tehnike je, da 
omogoča pripenjanje polimernih makromolekul na stene CNT. Sinteza se izvede tako, da 
najprej pripravimo disperzijo nanocevk v monomeru in nato izvedemo in situ 





1.5.3 Perkolacijski prag 
Električna prevodnost polimernega nanokompozita ne narašča linearno z večanjem 
dodatka CNT, temveč pri določeni koncentraciji nenadoma naraste za nekaj redov 
velikosti. Celoten kompozit, ki je bil prej izolator, postane visoko električno prevoden. 
Temu naglemu porastu električne prevodnosti pri kritični koncentraciji CNT pravimo 
perkolacija. Značilen je za tiste kompozite, katerih sestavne komponente se zelo 
razlikujejo v lastnostih. Gre torej za tranzicijo, pri kateri kompozitni material postaja vse 
bolj podoben aditivu glede na izražene lastnosti (npr. električne prevodnosti). Razlog je 
v tem, da ogljikove nanocevke niso več v stiku samo z izolatorjem (polimerno matriko), 
ampak se formirajo nove povezave s sosednjimi nanocevkami in tako se tvori prevodna 
mreža preko celotnega kompozita. Na sliki 1.5 je prikazana homogena disperzija 
naključno orientiranih ogljikovih nanocevk in perkolacijske poti (prevodna mreža 
označena z rumeno barvo). Električni tok lahko nemoteno teče po prevodni mreži, ki se 














Kritični koncentraciji aditiva (CNT), kjer pride do izboljšanja prevodnosti, pravimo 
perkolacijski prag. Na vrednost perkolacijskega praga vpliva predvsem razmerje med 
dolžino in premerom delcev, ki je za CNT zelo visoko zaradi dolge cilindrične strukture 
in znaša več kot 100. Visoko razmerje in visoka prevodnost sta glavna razloga, da je 
perkolacijski prag ogljikovih nanocevk običajno zelo nizek. To pomeni, da za izboljšanje 
električne prevodnosti nanokompozitov zadostujejo že zelo majhni dodatki CNT. Na 
vrednost perkolacijskega praga vplivajo tudi nekatere druge lastnosti, kot so 
dispergiranost, orientacija, kemijska funkcionalizacija ogljikovih nanocevk itd. [24, 25]. 
Perkolacijski prag običajno določamo iz grafa prevodnosti v odvisnosti od količine 
dodanih CNT (%). Najbolj enostaven in pogosto uporabljen empirični model za 
interpolacijo krivulje z eksperimentalnimi podatki je potenčni zakon (enačba 11). S 
pomočjo tega zakona lahko izračunamo električno prevodnost (σ) v odvisnosti od 
reduciranega masnega deleža dodatka (x), pri čemer xc predstavlja perkolacijski prag v 
Slika 1.5: Homogena razporeditev CNT in perkolacijske poti (rumena oznaka). 
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mas. %. Interpolacija je običajno izvedena tako, da pripravimo graf log(σ) proti 
log(x – xc) in postopno spreminjamo xc, dokler ne dobimo najboljše ujemanje. Tako p kot 
σ0 predstavljata parametra interpolacije. Kritični eksponent p zavisi od dimenzionalnosti 
prevodne mreže, ki znaša 1,33 v dvodimenzionalnem in 2 v tridimenzionalnem sistemu. 
Parameter σ0 predstavlja karakteristično prevodnost [24, 25, 27]. 
σ = σ0 (x – xc)







2 Namen dela 
 
Namen magistrske naloge je optimizirati elektrokemijske lastnosti PHBQS/CNT 
materiala. Raziskovalcem v članku [21] in [22] je uspelo uspešno polimerizirati 
1,4-benzokinon v PHBQS in pokazati, da polimer dobro deluje kot katodni material v 
elektrokemijskih sistemih. Težava je le, da so rezultati praznilnih kapacitet še zmeraj 
precej daleč od teoretične kapacitete polimera PHBQS. 
Optimizacijo bomo dosegli z določitvijo praga perkolacije, kjer z dodatkom CNT pride 
do izboljšanja električne prevodnosti materiala PHBQS/CNT. Z izboljšanjem električne 
prevodnosti upamo, da bomo izboljšali tudi elektrokemijsko zmogljivost našega 
materiala. Želimo si izvedeti, kolikšen dodatek CNT je najbolj optimalen, saj monotono 
povečevanje vsebnosti prevodnega aditiva zmanjšuje energijsko gostoto. V prvem delu 
magistrske naloge bomo pripravili polimerni nanokompozit PHBQS/CNT s 
solvotermalno in situ polimerizacijsko tehniko po nekoliko optimiziranem postopku 
glede na postopek, ki je naveden v članku [22]. Pripravili bomo več polimernih 
nanokompozitov z različno vsebnostjo CNT (0, 0,5, 0,75, 1, 5, 10 in 15 mas. %). 
Električno prevodnost vsakega kompozita bomo določili z metodo elektrokemijske 
impedančne spektroskopije. S pridobljenimi rezultati električne prevodnosti v odvisnosti 
od količine dodanih ogljikovih nanocevk bomo določili prag perkolacije. 
Elektrokemijsko učinkovitost bomo določili pri, pod in nad pragom perkolacije z 
galvanostatskimi meritvami proti Li polčlenu. Prisotnost nanocevk v polimeru oz. njihovo 










3 Eksperimentalni del 
 
3.1 Uporabljene kemikalije, materiali, pribor in aparature 
 
Kemikalije in materiali 
• Večstenske ogljikove nanocevke (MWCNT), C-grade, NanoTechLabs 
• N-metil-2-pirolidon (NMP), Merck 
• Hidrokinon, 99,5 %, Sigma Aldrich 
• Žveplo, > 99,5 %, Sigma Aldrich 
• Natrijev hidroksid (NaOH), peletke, Merck 
• Toluen, > 99,5 %, Merck 
• Etanol, > 99,8 %, Aldrich 
• Klorovodikova kislina (HCl), 37 %, Sigma Aldrich 
• Izopropanol, > 99,8 %, Sigma Aldrich  
• Politetrafluoroetilen (PTFE), 60 % vodna disperzija, Sigma Aldrich 
• Printex XE2, saje, Degussa 
• Litijev bis(trifluorometansulfonil)imid (LiTFSI), 99,9 %, Solvionic  
• 1,3-dioksolan (DOL), 99,5 %, Sigma Aldrich 
• 1,2-dimetoksietan (DME), 99 %, Fluka 
• Srebrova prevodna pasta 
• Baker, folija v traku 
• Litij, v traku, 99,9 %, debelina 0,38 mm, Sigma Aldrich 
• Aluminijasta mrežica, TWP Inc 
• Separator na osnovi steklenih vlaken, GF/A, Whatman 
 
Pribor 
• Papir za peko 
• Ekstrakcijski naprstnik ali tulec iz filtrirnega papirja 
• Membranski filter iz PTFE z velikostjo por 0,2 µm 
• Ahatna terilnica 
• Sekač (12 mm) 
• Tehtalne ladjice 
• Kovinska spatula 
• Kapalka 





• Steklovina (soxhlet, čaše, steklenice, bučke, merilni valj, steklena palčka) 
• Polimerni valjček 
• Steklena podlaga 
• Polimerna podlaga 
• Vijačni ključ 
• Aluminijasti nosilec za SEM 
• Teflonski vložek za avtoklav 
 
Laboratorijske aparature 
• pH meter, 827 pH lab, Metrohm 
• Ultrazvočna sonda, SONICS, Vibra cell 
• Magnetno mešalo, IKA RCT BASIC 
• Centrifuga, Sorvall LYNX 4000, Thermo scientific 
• Potenciostat/galvanostat, VMP3, Bio-Logic Science Instruments 
• Vrstični elektronski mikroskop, FE-SEM Supra 35 VP, Carl Zeiss 
• FTIR spektrofotometer, Bruker IFS 66/S 
• Sušilnik, Kambič, SP-55 Easy 
• Analitska tehtnica, AG 285, Mettler Toledo 
• Tehtnica, XS204, Mettler Toledo 
• Tehtnica, PB3002-L, Mettler Toledo 
• Suha komora, MBROUN, Labmaster 
• Planetarni mlin, PM100, Retsch 
• Avtoklav, Berghof 
• Hidravlična stiskalnica z nizko tonažnim merilcem, SpecacAtlasTM 
• Elektronska pipeta, HandyStep, BRAND 
• Digitalno kljunasto merilo 
 
 
3.2 Uporabljene analizne metode 
 
3.2.1 Kronopotenciometrija ali galvanostatske meritve 
Kronopotenciometrija je osnovna tehnika za spremljanje delovanja elektrokemijskih 
celic. Krono oz. chronos v grščini pomeni čas. Pri tehniki gre torej za spremljanje 
spreminjanja električnega potenciala delovne elektrode s časom (E = f(t)) pri ohranjanju 





Tehnika je zlasti uporabna za preučevanje kapacitete elektrokemijskega sistema. 
Kapaciteto akumulatorja lahko izračunamo kot produkt časa (t) in toka (I) (enačba 12) [7]. 
Q = ∫ I(t) dt = I ∫ dt = I · t    (12) 
 
Električni tok polnjenja ali praznjenja celice pri galvanostatski meritvi se pogosto podaja 
z izrazom C-rate. V kolikor C-rate znaša 1 C to pomeni, da se bo akumulator napolnil ali 
izpraznil v 1 uri pri upoštevanju teoretične kapacitete. V primeru 10 C se bo akumulator 
napolnil ali izpraznil v 6 min, saj je tok 10-krat večji od 1 C. Pri C/10 pa je ravno obratno, 
saj je tok sedaj 10-krat manjši in bo posledično praznjenje ali polnjenje trajalo 10 h. 
Enostavno si lahko C-rate predstavljamo z izrazom C/n, pri čemer je n čas praznjenja ali 
polnjenja v urah in C teoretična kapaciteta, ki naj bi jo material imel v tej časovni limiti 
in pri obremenitvi s tokovno gostoto, ki v teoriji omogoča doseganje teoretične kapacitete 
v časovnem terminu n [7]. 
Kronopotenciometrija je najpogosteje uporabljena tehnika pri določevanju stabilnosti 
ciklanja, saj nam omogoča, da ocenimo, koliko odstotkov kapacitete aktivnega materiala 
se bo ohranilo po večkratnem ciklanju. V realnosti je zaželeno, da je na akumulatorju 
možno izvesti na tisoče ciklov oz. čim več brez velikega upada kapacitete. Poleg tega 
nam spremljanje potencialne razlike med polnjenjem in praznjenjem poda informacije ne 
le o povprečni napetosti celice, ampak lahko s tem tudi vidimo vpliv notranje upornosti. 
Velike razlike običajno nakazujejo velike ohmske izgube v celici. Galvanostatske meritve 
nam omogočajo tudi primerjavo kapacitet polnjenja in praznjenja. Iz razmerja kapacitet 
praznjenja in polnjenja dobimo vrednosti kulonske učinkovitosti. Kot je že bilo omenjeno 
v poglavju 1.2.3 nam kulonska učinkovitost pove učinkovitost prenosa elektronov in 
pokaže prisotnost stranskih reakcij, ki povzročajo dekompozicijo elektrolita in 
degradacijo elektrod. Pomaga nam napovedati življenjsko dobo celice. Pomembno je tudi 
omeniti, da lahko s kronopotenciometrijo izvedemo teste spreminjanja kapacitete pri 
postopnem povečevanju tokovne gostote (angl. rate capability tests). Tako dobimo 
vrednosti kapacitet pri nižjih in višjih tokovnih gostotah [29]. 
Galvanostatske meritve pri tej raziskavi so bile izvedene z galvanostatom VMP3 
(Bio-Logic Science Instruments), ki je zagotovil konstanten električni tok. S programom 
EC-Lab software V11.10 (Bio-Logic Science Instruments) so bili eksperimenti 
nastavljeni in nato pridobljeni rezultati tudi analizirani. Uporabljena tokovna gostota 
polnjenja in praznjenja je znašala 50 mA/g. Izvedeno je bilo približno 100 ciklov. Meritve 




3.2.2 Elektrokemijska impedančna spektroskopija 
Elektrokemijska impedančna spektroskopija (EIS) je precej razširjena analizna metoda 
za preučevanje elektrokemijskih sistemov. Metoda je uporabna za karakterizacijo 
električnih lastnosti materialov in faznih mej med materiali. Procese, ki se odvijajo na 
elektrodi spremljamo tako, da merimo spremembe v impedanci (tj. upornosti pri prehodu 
izmeničnega električnega toka). Lastnosti, ki jih analiziramo s kronopotenciometrijo in 
ciklično voltametrijo, so v veliki meri odvisne ravno od spremembe v impedanci na 
medfazni površini elektrode in elektrolita. Za metodo je značilna natančnost in možnost 
ločevanja posameznih elementarnih transportnih procesov, ki potekajo v materialu pod 
vplivom zunanjega električnega polja. Z EIS metodo lahko izmerimo sledeče parametre 
[13, 30]: 
• parametre, ki opisujejo aktivni material. To so npr. prevodnost, dielektrična 
konstanta, difuzijski koeficient, mobilnost naboja itd.; 
• parametre, ki opisujejo fazne meje med materialom in elektrodami ali meje znotraj 
samega materiala. To so npr. konstanta hitrosti reakcije, kapacitivnost dvosloja, 
kapacitivnost zaradi absorpcije itd. [13]. 
 
Princip elektrokemijske impedančne spektroskopije temelji na električnem vzbujanju 
preiskovanega sistema z nizko napetostjo (približno 5 do 10 mV) in analizi dobljenega 
odziva v frekvenčnem območju (običajno med 0,01 Hz in 1 MHz). Tako vzbujevalna 
napetost kot tokovni odziv imata obliko sinusne funkcije. Vzbujevalno napetost (U) nam 
opiše enačba 13, pri čemer je U0 amplituda vzbujevalne napetosti, ω kotna frekvenca 
(ω = 2πν, ν je frekvenca v Hz) in t čas [13, 30, 31]. 
U(t) = U0 sin(ωt)    (13) 
 
Tokovni odziv, ki ga pri eksperimentu merimo, nam popiše enačba 14, pri čemer je I0 
amplituda tokovnega odziva in ɸ fazni kot med vzbujevalno napetostjo in tokovnim 
odzivom [13, 31]. 
I(t) = I0 sin(ωt + ɸ)    (14) 
 
Količnik med vzbujevalno napetostjo in tokovnim odzivom nam poda impedančni odziv 
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Z uporabo Eulerjeve formule (ejɸ = cos(ɸ) + jsin(ɸ)) lahko impedanco izrazimo kot 










 = Z0 e
jɸ = Z0 (cos(ɸ) + jsin(ɸ)) = ZR + jZi (16) 
 
Impedanca je tako sestavljena iz imaginarne komponente (Zi) in realne komponente (ZR). 
Pri risanju grafov Zi (y-os) proti ZR (x-os) pogosto pridobimo polkroge, ki so poznani pod 
imenom Nyquistovi diagrami [30]. 
Odziv našega sistema, ki nam ga prikaže Nyquistov diagram pri impedančni meritvi, 
poskušamo pojasniti z osnovnimi elementi električnega vezja (upor, kondenzator, 
induktor itd.). Če na primer sinusno napetost priključimo na idealen upor, potem bo 
amplituda (Z0) enaka R, fazni kot (ɸ) bo 0° in impedanca bo pri vseh frekvencah enaka 
uporu (Z = R). Kadar sinusno napetost priključimo na kondenzator s kapacitivnostjo C, 
potem bo impedančna amplituda odvisna od frekvence (Z0 = 1/ωC), fazni kot med 
napetostjo in tokom bo znašal ɸ = 90° in impedanca bo znašala Z = 1/jωC. Z vzporedno 
ali zaporedno vezavo uporov, kondenzatorjev in drugih električnih elementov poskušamo 
najti model električnega vezja oz. nadomestno vezavo, ki bo najbolje popisala delovanje 
našega sistema [13, 15]. 
Na sliki 3.1 lahko vidimo zaporedno vezavo upora in kondenzatorja. Impedančni odziv, 
ki ga vidimo na Nyquistovem diagramu v obliki ravne črte, lahko popišemo z enačbo 17. 
Na sosednji sliki 3.2 lahko vidimo vzporedno vezavo in Nyquistov diagram, na katerem 
je vidna značilna polkrožna oblika. Impedanco takega sistema lahko zapišemo z enačbo 
18 [13, 15]. 
Z = R + 
1
(jωC)α




    (18) 
 
V obeh enačbah vidimo tudi parameter α, ki opisuje anomalije, ki so posledica uporovnih 
oz. kapacitivnih lastnosti znotraj materiala. Anomalije se pojavijo takrat, ko naš material 
ni električno homogen (hrapava površina elektrode, poroznost, polikristaliničnost itd.). 
Anomalije lahko vidimo tudi na impedančnih grafih kot odstopanja (α < 1) od idealno 
napovedanih shem (α = 1). Vrednosti R in C, ki jih dobimo iz takih impedančnih spektrov, 



















Vse impedančne meritve so bile izvedene na potenciostatu/galvanostatu VMP3 
Bio-Logic Science Instruments v frekvenčnem območju od 1 mHz do 1 MHz. Za 
nastavitev eksperimentov in analizo rezultatov je bil uporabljen program EC-Lab 
software V11.10 (Bio-Logic Science Instruments). Iz impedančnih diagramov smo na 
realni osi odčitali povprečno upornost polimernega nanokompozita za vsako peletko. Za 
vsak vzorec so bile pripravljene vsaj tri peletke, ki so se med seboj razlikovale v debelini. 
Iz enačbe 19 smo izračunali specifično prevodnost (σ), pri čemer A predstavlja površino 
(0,785 cm2) in h debelino peletke. Izdelava peletk in merilna priprava peletk za izvedbo 




     (19) 
 
3.2.3 Infrardeča spektroskopija 
Infrardeča spektroskopija je vsestranska eksperimentalna tehnika, s katero lahko precej 
enostavno pridobimo infrardeče spektre vzorcev v tekočem, trdnem ali plinastem 
stanju [32]. 
Osnova IR spektroskopije je nihanje atomov v molekulah. Molekule absorbirajo sevanje 
takrat, ko je frekvenca vpadne IR svetlobe enaka specifični frekvenci nihanja vezi v 
molekuli. Z analizo signalov IR spektra lahko identificiramo določene funkcionalne 
skupine ali vezi. Na IR spektru so vidna le nihanja, ki povzročijo spremembo dipolnega 
momenta molekule. Spekter se podaja kot transmitanca ali absorbanca (%) sevanja v 
odvisnosti od valovnega števila sevanja. Območje IR svetlobe lahko razdelimo na tri dele: 
bližnje (14.000–4000 cm–1), srednje (4000–400 cm–1) in daljno (< 400 cm–1) območje. 
Najpogosteje se uporablja srednje IR območje, ki ga lahko razdelimo na območje 
funkcionalnih skupin (4000–1400 cm–1) in območje prstnega odtisa (400–1400 cm–1) 
[7, 33]. 
Slika 3.2: Idealni (α = 1) in realni (α < 1) 
impedančni odziv (Nyquistov diagram) ter 
nadomestna shema vzporedne vezave upora 
in kondenzatorja [Prirejeno po 15]. 
Slika 3.1: Idealni (α = 1) in realni (α < 1) 
impedančni odziv (Nyquistov diagram) ter 
nadomestna shema zaporedne vezave 
upora in kondenzatorja [Prirejeno po 13]. 
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Instrument, ki določa absorpcijski spekter komponente, se imenuje infrardeči 
spektrometer. Obstajata dve osnovni vrsti spektrometrov: disperzni infrardeči 
spektrometer in spektrometer s Fourierjevo transformacijo (FTIR). Oba ponujata skoraj 
identičen spekter, toda danes se večinoma uporablja FTIR, ker omogoča hitrejše 
snemanje spektrov kot disperzni spektrometer [34]. 
Dve najpogosteje uporabljeni metodi merjenja IR spektrov sta transmisijska metoda, pri 
kateri pride do absorpcije IR svetlobe, ko ta potuje skozi vzorec, in refleksijska metoda, 
pri kateri se svetloba odbije od vzorca. Primer slednje je ATR (angl. attenuated total 
reflectance) metoda oz. metoda oslabljenega popolnega odboja. Pogosto se jo uporablja 
za pridobivanje spektrov tekočin in trdnih snovi, ker ni potrebna priprava vzorcev. Vzorec 
se postavi na kristal, skozi katerega potuje IR žarek in se odbija od notranjih površin 
kristala. Pri odboju na meji med kristalom in vzorcem IR valovanje rahlo prodre v vzorec 
in se delno absorbira. To pa povzroči oslabitev odbitega valovanja [7, 34]. 
Pri tej raziskavi so bili vsi IR spektri pridobljeni z ATR metodo (kristal Ge). Meritve so 
bile izvedene na instrumentu Bruker IFS-66/S. 
 
3.2.4 Vrstična elektronska mikroskopija 
Elektronski mikroskop je napredna instrumentalna tehnika, ki uporablja pospešen snop 
elektronov za obsevanje in analizo majhnih vzorcev. Elektroni imajo zelo majhno 
valovno dolžino, zato lahko z njimi dosežemo zelo velike povečave in resolucije (tudi do 
0,2 nm) v primerjavi s svetlobnim mikroskopom (100 nm). V osnovi obstajata dve vrsti 
elektronskih mikroskopov: presevni elektronski mikroskop (TEM), pri katerem snop 
elektronov prehaja skozi tanek vzorec, in vrstični elektronski mikroskop (SEM), pri 
katerem z vpadnim snopom elektronov dobimo informacije o površini vzorca [35, 36]. 
V SEM mikroskopu se elektroni generirajo in emitirajo v elektronski puški s termoionsko 
emisijo elektronov (vroča katoda) ali pa s hladno poljsko emisijo elektronov. Razlika v 
elektrodnem potencialu katode in anode pospeši elektrone proti vzorcu. Znotraj 
instrumenta je potrebno vzdrževati zelo visok vakuum, da ne pride do trkov med 
molekulami zraka in elektroni ali pa do oksidacije katode. S sistemom elektromagnetnih 
leč v mikroskopu se elektroni fokusirajo v koherenten snop elektronov. Ko snop zadane 
površino vzorca pride do številnih interakcij med elektroni in atomi vzorca, ki jih lahko 
razdelimo na dve skupini. Prva skupina interakcij so elastični trki. Elektroni se pri trku 
odbijejo od površine vzorca. Pravimo jim odbiti elektroni in imajo skoraj popolnoma 
enako energijo kot vpadni elektroni. Druga skupina interakcij so neelastični trki. Vpadni 
elektroni prenesejo del energije na atome, ki nato preidejo v vzbujeno stanje in emitirajo 
sekundarne elektrone, Augerjeve elektrone in karakteristično rentgensko svetlobo. Nekaj 
elektronov se lahko tudi absorbira. Z detekcijo vseh teh signalov lahko pridobimo 
topografijo površine ter tudi elementno analizo vzorca. Za elementno analizo je 
pomembna zlasti detekcija rentgenskih žarkov [36]. 
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Pri tej raziskavi so bile vse SEM slike pridobljene z uporabo vrstičnega elektronskega 
mikroskopa na poljsko emisijo (FE-SEM Supra 35 VP Carl Zeiss). 
 
3.3 Sinteza in priprava vzorcev 
 
3.3.1 Sinteza PHBQS/CNT nanokompozitov 
Vsi polimerni nanokompoziti PHBQS/CNT so bili pripravljeni po enakem postopku. 
Razlikovali so se le v masnem deležu dodanih večstenskih ogljikovih nanocevk (0,5, 0,75, 
1, 5, 10 in 15 mas. %). Pripravljen je bil tudi en vzorec brez dodatka MWCNT (v 
nadaljevanju CNT). Pri vseh ostalih sintezah z dodatkom CNT je bilo potrebno ogljikove 
nanocevke najprej dispergirati s pomočjo ultrazvoka. Za sintezo PHBQS/CNT z 
dodatkom 0,5 mas. % CNT smo najprej zatehtali 44,3 mg CNT v 250 mL čašo in dodali 
topilo N-metil-2-pirolidon (NMP). Čaša je bila postavljena v kristalizirko z ledom z 
namenom odvajanja sproščene topote med ultrazvočnim dispergiranjem. Uporabljena je 
bila ultrazvočna sonda Sonics Vibra-Cell (slika 3.3) pri 40-% amplitudi s časom trajanja 
2 uri pri konstantnem mešanju na magnetnem mešalu. Nato je bilo potrebno odstraniti 
topilo NMP. To smo storili s filtracijo preko teflonskega (PTFE) filter papirja (0,2 µm). 
Med filtracijo so bile ogljikove nanocevke še dodatno spirane z demineralizirano vodo z 
namenom popolne odstranitve topila NMP. 
Za vse ostale polimerne nanokompozite s koncentracijami CNT 0,75, 1, 5, 10 in 
15 mas. % so bile osnovne zatehte CNT sledeče: 66,4 mg, 88,5 mg, 0,443 g, 0,885 g in 
1,328 g. Postopek ultrazvočnega dispergiranja in filtracije je bil enak kot pri polimernem 
nanokompozitu z 0,5 % CNT. 
Za pripravo polimerne mešanice so bile uporabljene sledeče osnovne surovine: 
hidrokinon (8,85 g), natrijev hidroksid (6,42 g) in žveplo (7,75 g). Natrijev hidroksid in 
hidrokinon sta bila zatehtana neposredno v teflonski vložek in pomešana s 15 mL 
demineralizirane vode. Žveplo pa je bilo najprej raztopljeno v 40 mL toluena (100 mL 
bučka) pri 110 °C in šele nato dodano v teflonski vložek. Filtrna pogača ogljikovih 
nanocevk je bila še dodatno dispergirana z ultrazvokom (5 min) v toluenu (60 mL) in nato 
prelita v mešanico. Celokupni volumen toluena v teflonskem vložku je tako znašal 
približno 90–100 mL. Teflonski vložek z mešanico je bil vstavljen v 200 mL avtoklav iz 
nerjavečega jekla (slika 3.4). Reakcija je potekala pod konstantnim mešanjem pri 200 °C. 
Reakcijski čas pri 200 °C je znašal 6 h. Po reakciji smo pustili, da se je avtoklav ohladil. 
Nato smo vsebino prelili v 1000 mL čašo in raztopili s 500 mL demineralizirane vode. 
Raztopljeno mešanico smo počasi (po kapljicah) nevtralizirali z dodatkom klorovodikove 
kisline do pH = 5, kar je povzročilo precipitacijo polimernega nanokompozita. S 
centrifugiranjem smo nato ločili oborjeni polimerni nanokompozit od supernatanta. Nato 
smo še 2-krat ponovili postopek raztapljanja v demineralizirani vodi in centrifugiranja. 
Oborjeni produkt smo nato sušili pri 80 °C preko noči. Naslednji dan smo polimerni 
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nanokompozit zdrobili v ahatni terilnici in izvedli Soxhletovo ekstrakcijo v toluenu pri 
temperaturi 139 °C, ki je trajala približno 1 dan. Po ponovnem sušenju smo nadaljevali s 
Soxhletovo ekstrakcijo v etanolu približno 2 dneva pri temperaturi 110 °C. Celokupni 
proces sinteze in čiščenja enega polimernega nanokompozita z določeno vsebnostjo CNT 
je trajal 5–6 dni. 
Po ekstrakciji v toluenu in etanolu je bil naš produkt še dodatno zmlet in homogeniziran 
v planetarnem mlinu (PM100) 60 minut pri krožni frekvenci 300 rpm (obratov na 
minuto). Dobili smo fin črn prah, iz katerega smo pripravili elektrode za galvanostatske 

















3.3.2 Priprava elektrod za galvanostatske meritve 
Elektrode so bile pripravljene tako, da smo zmešali aktivni organski material 
PHBQS/CNT, saje (Printex XE2) in vezivo (PTFE) v masnem razmerju 60:30:10. 
Mešanje oz. homogenizacija je bila izvedena v mlevni posodi s kroglicami v suspenziji 
izopropanola (30 min pri 300 rpm). Homogenizacija je potekala v planetarnem mlinu. 
Pridobljeno maso smo nato še dodatno zgnetli v ahatni terilnici. 
Kompozit smo nato z valjem razvaljali med dvema kosoma papirja za peko na stekleni 
podlagi. Tanek film kompozita smo prenesli na aluminijasto mrežico in s pritiskom valja 
na površino mrežice poskrbeli, da se je nanokompozit čim močneje oprijel mrežice. Iz 
mrežice z nanešenim nanokompozitom smo s sekalcem (premera 12 mm) in kladivom 
izsekali okrogle katode. V naslednjem koraku smo katode še dodatno stisnili na 
hidravlični stiskalnici in jih nato sušili približno 1 dan pri temperaturi 50 °C. Pripravljene 
katode so tehtale okoli 24 mg, pri čemer je masa kompozita znašala približno 2–3 mg. 
Slika 3.3: Ultrazvočna sonda. Slika 3.4: Izvajanje reakcije v avtoklavu. 
 
34 
Po sušenju smo katode prenesli v suho komoro pod kontrolirano atmosfero argona, kjer 
smo pripravili modelne akumulatorje. Elektrokemijske teste smo izvedli z uporabo 
dvoelektrodnih Swagelok celic (slika 3.5), katerih ključni deli (trup in 2 cilindra) so iz 
nerjavečega jekla. V Swagelok celici se nahajajo tudi teflonska tesnila. Na zgornjem in 
spodnjem cilindru se nahaja luknjica, ki omogoča priključitev celice na merilni 
instrument. Notranjost celice smo obdali z Mylar folijo, katere vloga je, da ščiti celico 
pred kratkim stikom. Kot prikazuje slika 3.6 smo v celico najprej vstavili katodo in preko 
nje položili separator iz steklenega vlakna premera 13 mm. Dodali smo 7 kapljic 
elektrolita (1 M LiTFSI DOL:DME). Preko omočenega separatorja smo položili 
pobrušeno litijevo anodo premera 12 mm. Dodali smo še disk iz nerjavečega jekla, vzmet 
in zgornji cilinder. Disk in vzmet omogočata boljši kontakt obeh elektrod s separatorjem. 















3.3.3 Priprava elektrolita 
Pri vseh galvanostatskih meritvah smo uporabili isti elektrolit, in sicer 1 M LiTFSI 
(litijev bis(trifluorometanosulfonil)imid) v mešanici 1,3-dioksolana (DOL) in 
1,2-dimetoksietana (DME). Priprava elektrolita je potekala v suhi komori v argonovi 
atmosferi. V 5 mL bučko je bilo zatehtano 1,435 g soli LiTFSI in razredčeno do oznake 
z mešanico topil DOL in DME v volumenskem razmerju 1:1. 
 
3.3.4 Priprava peletk za impedančne meritve 
Peletke za impedančne meritve so bile pripravljene tako, da smo zmešali prah aktivnega 
materiala PHBQS/CNT in vezivo PTFE v masnem razmerju 90:10. Tako kot pri pripravi 
elektrod je bilo tudi pri pripravi peletk homogeniziranje izvedeno v mlevni posodi s 
kroglicami z dodatkom izopropanola. Homogenizirali smo 30 min pri 300 rpm v 
planetarnem mlinu. Pridobljeno maso smo nato še dodatno zgnetli v ahatni terilnici in jo 
prenesli v posebni jekleni nastavek, kjer smo jo stisnili s pomočjo hidravlične stiskalnice 
Slika 3.6: Notranjost Swagelok 
celice [Prirejeno po 7]. 
Slika 3.5: Realna Swagelok celica. 
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s silo 4 t in zadržkom približno ene minute. Pridobili smo okrogle peletke s premerom 
10 mm. Za vsak nanokompozit (PHBQS-0, 0,5, 0,75, 1, 5, 10, 15 %-CNT) smo pripravili 
vsaj tri peletke z različno debelino. Zgornje in spodnje površine vseh peletk smo 
premazali s srebrovo prevodno pasto za boljši fizični kontakt med vzorcem in elektrodo. 
Pred meritvijo smo pustili peletke približno 1 dan v sušilniku pri temperaturi 80 °C, da se 
je premaz dobro posušil. Debeline peletk pred nanosom premaza in premere peletk smo 
izmerili s kljunastim merilom. 
Po sušenju smo izvedli impedančne meritve. Na sliki 3.7 je prikazana merilna celica, v 
katero smo postavili naše peletke. V primerjavi s Swagelok celico je bila impedančna 
celica odprta (brez ohišja) in mnogo večja. V taki celici ni elektrolita in tudi ne potekajo 
elektrokemijske reakcije, zato lahko meritev pripravimo in izvedemo na zračni atmosferi 
ter pri sobni temperaturi. Posledično ni potrebno delati v inertni atmosferi suhe komore. 
Impedančna celica oz. merilna postavitev, ki nam omogoča impedančno meritev, je 
sestavljena iz spodnje debele jeklene podlage diskaste oblike. Na podlagi stojijo tri 
pokončna okrogla jeklena vodila, po katerih lahko navpično premikamo zgornjo debelo 
teflonsko utež, ki ima maso 1,5 kg. Na spodnji ploskvi teflonskega diska se nahaja jeklen 
navpičen nastavek, katerega namen je, da prenese silo teflonske uteži na celico. Nastavek 
ima okrogel presek, pod katerim smo poskušali čim bolj na sredino postaviti našo peletko. 
Pri spustu teflonske uteži je površina jeklenega nastavka v popolnosti prekrila peletko. 
Peletka ni bila v neposrednem stiku z jeklenim nastavkom. Peletka se je namreč nahajala 
med dvema ravnima lističema visoko prevodne kovinske folije. V naši raziskavi smo 
uporabili dva lističa bakrene folije, ki smo ju postavili pod in nad peletko, kot prikazuje 
slika 3.8. Nato smo spustili teflonsko utež z jeklenim nastavkom in povezali oba kosa 
bakrene folije preko kablov z instrumentom. Tudi spodnja bakrena folija pod peletko ni 
bila v neposrednem stiku s spodnjim jeklenim diskom, temveč smo jo postavili na 
pravokotno teflonsko ploščo. 
 
  
Slika 3.7: Merilna postavitev za impedančno 
meritev. 
Slika 3.8: Peletka pod jeklenim nastavkom in 






4 Rezultati in razprava 
 
4.1 Optimiziran sintezni postopek in karakterizacija z infrardečo 
spektroskopijo 
 
• Pojasnitev sinteznega postopka in primerjava z literaturo 
Ideja prvega dela magistrske naloge je bila, da bi sintetizirali sedem polimernih 
nanokompozitov z osnovno ponavljajočo enoto hidrokinona oz. benzokinona. Te bi bile 
med seboj povezane preko tioeterskih vezi. Želeli smo si, da bi bili vsi vzorci strukturno 
enaki, pri čemer bi se razlikovali le v deležu dodanih CNT. Za osnovni sintezni postopek 
naših polimerov smo vzeli postopek, ki je opisan v članku [22], pri čemer smo naredili 
nekaj sprememb oz. optimizacij. V članku [21] in [22] je bilo dokazano, da tovrstni 
organski polimer dobro deluje v litijevih akumulatorjih. Z dodatkom večstenskih 
ogljikovih nanocevk in z optimiziranim postopkom priprave smo dobili precej boljše 
elektrokemijske lastnosti v litijevih akumulatorjih. Primerjavo elektrokemijskih 
karakteristik in nekoliko več o tem bo povedano v poglavju 4.3. 
Glede same sinteze polimerov je potrebno omeniti in pojasniti še nekaj bistvenih korakov 
v procesu sinteze, ki se razlikujejo med opisanim postopkom v članku [22] in postopkom, 
po katerem smo pripravili polimerne nanokompozite v tej magistrski nalogi. V obeh 
primerih je bila uporabljena solvotermalna polimerizacija, toda z drugačnimi pogoji. 
Namesto etanola, ki je bil uporabljen v članku [22], smo mi uporabili toluen in vodo. 
Topnost žvepla je namreč zelo dobra v toluenu pri povišani temperaturi. Hidrokinon je 
bil raztopljen v manjši količini vode z dodatkom baze natrijevega hidroksida, kar se 
razlikuje glede na članek [22], kjer je bil uporabljen litijev hidroksid in brez dodatka vode. 
V literaturi [37] je navedeno, da fenol in žveplo v bazičnih pogojih (konkretno NaOH) 
pri povišani temperaturi (140–180 °C) tvorita polimer, zato smo tudi ohranili take pogoje. 
Na splošno velja tudi, da se hidrokinon v alkalni raztopini z lahkoto oksidira v kinon ob 
prisotnosti kisika in tvori temno rjavo raztopino, kar je bilo tudi opaženo. Ključna razlika 
v fazi sinteze je seveda v tem, da smo dodali večstenske ogljikove nanocevke z namenom 
izboljšanja električne prevodnosti polimernih nanokompozitov. Topilo NMP smo 
uporabili za ultrazvočno deaglomeracijo ogljikovih nanocevk, saj se v njem nanocevke 
učinkovito dispergirajo. Po zaključku dispergiranja smo poskrbeli za dobro filtracijo in 
spiranje tovrstnega topila. V članku [21], kjer je bila sinteza PBQS izvedena v NMP 
mediju, se namreč omenja, da je bila na koncu zaznana prisotnost NMP v končnem 
produktu, saj naj bi ga bilo težko popolnoma odstraniti. Poleg tega lahko opazimo še eno 
razliko, in sicer v članku [22] je navedeno, da je reakcija trajala štiri dni pri temperaturi 
140 °C, medtem ko smo mi izvajali reakcijo 6 ur pri temperaturi 200 °C. V obeh primerih 
je reakcija potekala pod avtogenim tlakom. 
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Po nakisanju in precipitaciji z dodatkom HCl je sledil proces izolacije polimera, ki se 
ponovno nekoliko razlikuje od opisanega postopka v že omenjenem članku [22]. Namen 
večkratnega spiranja oz. raztapljanja polimera v demineralizirani vodi je bil odstraniti 
nečistoče, kot so vodikov sulfid, natrijev klorid, toluen, klorovodikova kislina in druge 
nereagirane reaktante. S centrifugiranjem smo oborili polimer. Nato smo ga zdrobili v 
terilnici in nadaljevali čiščenje z ekstrakcijo po Soxhletu. Za razliko od prej omenjenega 
članka smo pri naši sintezi dodali še enodnevno Soxhletovo ekstrakcijo v toluenu z 
namenom odstranitve odvečnega nereagiranega žvepla. Kot že rečeno, je žveplo dobro 
topno v toluenu pri povišani temperaturi. Problem odvečnega žvepla, ki se ne veže v 
polimer, je v tem, da se pri ciklanju reducira v litijeve polisulfide, ki so topni v elektrolitih. 
Na tak način izgubimo aktiven material in dobimo manjše kapacitete. Podobno kot v 
članku [22] smo tudi pri našem postopku v nadaljevanju izvedli dvodnevno ali tridnevno 
Soxhletovo ekstrakcijo v etanolu. Z njo smo želeli odstraniti vse oligomere s kratkimi 
verigami. Problem kratkih oligomerov je v tem, da se pri testiranju elektrokemijskih 
lastnosti raztapljajo v organskih elektrolitih. Posledično smo si želeli čim več dolgih 
polimernih verig. V tabeli 4.1 so prikazani reakcijski izkoristki pred in po ekstrakciji. 
Izkoristki po ekstrakciji so manjši v primerjavi z izkoristki pred ekstrakcijo, saj smo 
odstranili nereagirano žveplo in oligomere. Vse snovi, ki smo jih uspeli odstraniti s 
Soxhletovo ekstrakcijo, bi nam v nadaljevanju povzročale težave oz. bi bili naši rezultati 
po vsej verjetnosti mnogo slabši. Zadnja in hkrati pomembna razlika med pripravnim 
postopkom v članku [22] in postopkom, ki smo ga uporabili pri pripravi naših polimernih 
nanokompozitov, je mletje v planetarnem mlinu. Po zaključenem čiščenju s pomočjo 
Soxhletove ekstrakcije in sušenju netopnega produkta smo naš produkt dodatno zmleli in 
premešali z namenom homogenizacije in dodatnega zmanjšanja velikosti delcev. Manjši 
delci običajno izboljšajo ionsko prevodnost materiala. 
 
Tabela 4.1: Izkoristki reakcij pred in po Soxhletovi ekstrakciji v toluenu in etanolu. 
Dodatek CNT 
[%] 
Izkoristek reakcije pred 
Soxhletovo ekstrakcijo [%] 
Izkoristek reakcije po 
Soxhletovi ekstrakciji [%] 
0 98,1 78,8 
0,5 103,2 85,8 
0,75 101,1 86,2 
1 106,1 84,6 
5 102,5 83,4 
10 96,2 84,0 




Med tremi najpogosteje uporabljenimi postopki za vgradnjo ogljikovih nanocevk v 
polimere, ki so navedeni v poglavju 1.5.2 (priprava v talini, priprava iz raztopine in 
priprava z in situ polimerizacijo), smo se odločili za vgradnjo z in situ polimerizacijo. 
Taljenje polimera in pomešanje z ogljikovimi nanocevkami lahko povzroči degradacijo 
polimera. Raztapljanje polimera in pomešanje z disperzijo ogljikovih nanocevk ter 
izhlapevanje topil bi bilo v našem primeru prav tako manj učinkovito in zamudno. Na 
splošno pa je najbolj pomembno pri pripravi polimernih nanokompozitov iz ogljikovih 
nanocevk zagotoviti dobro dispergiranost, kar se najbolje doseže z in situ polimerizacijo. 
Pred samo polimerizacijo smo z večurnim ultrazvočnim dispergiranjem še dodatno 
poskrbeli za dobro deaglomeracijo in razpršenost CNT. 
Shema 4.1 prikazuje poenostavljeno reakcijsko shemo, kjer je vidna tvorba tioeterske vezi 
preko žvepla med monomernimi enotami hidrokinona. V članku [22] so izvedli tudi NMR 
analizo, kjer je bilo ugotovljeno, da končni produkt predstavlja mešanico benzokinona in 
hidrokinona. Čeprav mi nismo opravili tovrstne analize, vsebujejo po vsej verjetnosti tudi 
vsi naši polimerni nanokompoziti hidrokinonske skupine, ki so delno oksidirane v 
benzokinonske skupine. Posledično je tudi smiselno ohraniti ime poli(hidrokinonil-
benzokinonil sulfid) PHBQS z dodatkom končnice CNT oz. PHBQS/CNT. 
 
• FTIR analiza produktov 
Po izolaciji produkta smo izvedli karakterizacijo z infrardečo ATR spektroskopijo. To 
smo naredili z namenom, da bi videli, ali dobimo zgoraj navedeno molekulsko strukturo 
(shema 4.1). Glede na literaturo in postavitev same reakcije smo namreč pričakovali 
produkt z omenjeno strukturo. Zanimala nas je predvsem prisotnost hidroksilne in 
karbonilne skupine ter prisotnost tioeterske skupine oz. vezi med benzenovimi obroči. Na 
sliki 4.1 je prikazan IR spekter PHBQS brez dodatka CNT. Vidimo nekaj karakterističnih 
vrhov. Pri valovnem številu 3130 cm–1 vidimo širok vrh, ki nam nakazuje prisotnost vezi 
O–H. Nihanje C=O skupine vidimo pri 1626 cm–1 in nihanje C–OH skupine pri vrhu 
1220 cm–1. Pomemben je tudi vrh pri 1135 cm–1, ki predstavlja nihanje Ar–S–Ar skupine. 
Vezavo žvepla na benzenov obroč lahko vidimo pri izrazitem vrhu 1452 cm–1. Prisotnost 
hidroksilne in karbonilne skupine nam potrdi obstoj hidrokinonske ter benzokinonske 
Shema 4.1: Reakcijska shema PHBQS/CNT. 
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skupine v našem polimeru. Vezava žvepla na benzen (Ar–S–Ar) nam potrdi obstoj 
tioeterske vezi med benzenovimi obroči in nastanek polimera PHBQS. 
 
Spekter PHBQS brez dodatka CNT nam je služil kot referenca. Posneli smo tudi spektre 
vseh ostalih nanokompozitnih materialov (slika 4.2), da bi se prepričali, ali dodatek 
ogljikovih nanocevk vpliva na formiranje polimera. Na sliki so prikazni vsi spektri, iz 
katerih lahko vidimo, da smo pri vseh dobili enake vrhove (C–OH, C=O in Ar–S–Ar 
skupine). Tudi pri največjem dodatku CNT (15 %) vidimo popolnoma enak spekter, kar 
pomeni, da CNT ne škodujejo tvorbi polimera PHBQS. 
Slika 4.1: ATR IR spekter vzorca PHBQS-0%-CNT. 
Slika 4.2: ATR IR spektri vseh vzorcev. 
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4.2 Prevodnost PHBQS/CNT 
Problem izolatorske narave večine polimerov (vključno s PHBQS) je najenostavneje 
rešiti z dodatkom prevodnih aditivov. Tako pridobimo električno prevoden kompozit. Pri 
tem je ključnega pomena poiskati optimalno količino aditiva. Prevelik dodatek zmanjša 
praktično kapaciteto in učinkovitost akumulatorja, s premajhnim dodatkom pa ne bomo 
dosegli želenih lastnosti. Kot je bilo že omenjeno v uvodu (poglavje 1.5.3), 
nanokompoziti iz ogljikovih nanocevk izražajo perkolacijsko obnašanje, za katero je 
značilno naglo povečanje električne prevodnosti. Z impedančnimi spektroskopskimi 
meritvami smo želeli določiti koncentracijo (%) oz. perkolacijski prag, pri katerem pride 
do porasta električne prevodnosti. 
Če ponovno pogledamo enačbo 19, vidimo, da je prevodnost nanokompozita odvisna od 
upornosti, debeline in površine. Površina je bila za vse vzorce enaka, debelino pa smo pri 
meritvah spreminjali. Izmerili smo upornosti, ki so prikazane na spodnjih impedančnih 
diagramih, in nato izrisali grafe upornosti (R) v odvisnosti od debeline (h). Iz smernih 
koeficientov (k) umeritvenih premic smo nato izračunali prevodnost vsakega 
polimernega nanokompozita. Z upoštevanjem smernih koeficientov smo enačbo 19 







 = k–1· 
1
A
    (20) 
Celokupna impedanca polimernega nanokompozita zavisi od nastanka prevodnih poti. Če 
si elektrokemijski sistem predstavljamo z običajnimi elementi električnega vezja (t. i. 
nadomestno vezje), potem si lahko te poti predstavljamo kot dve regiji: kapacitivne in 
uporovne. Na sliki 4.3 lahko vidimo prisotnost teh dveh območij. Eno območje je bolj 
bogato z aditivom in bo zato obnašanje bolj podobno uporu. V drugem območju, ki je 
osiromašeno z aditivom, bodo bolj izražene lastnosti kondenzatorja. Pridobljene rezultate 
smo poskušali pojasniti z nadomestnim vezjem. 
  
Slika 4.3: Območja bogata z aditivom in območja osiromašena z aditivom. 
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4.2.1 PHBQS-0%-CNT, PHBQS-0,5%-CNT in PHBQS-0,75%-CNT 
Meritve smo najprej začeli z vzorci, ki so bili brez dodatka (0 %) oz. so vsebovali majhno 
količino ogljikovih nanocevk (0,5 in 0,75 %). Kot vidimo iz impedančnih meritev (slike 
4.4 a), 4.5 a) in 4.6 a)), so bile izmerjene upornosti polimernih nanokompozitov zelo 
visoke. Na slikah 4.4 b), 4.5 b) in 4.6 b) so prikazani pridobljeni grafi upornosti v 
odvisnosti od debeline. Po pričakovanjih so upornosti nanokompozitov naraščale z 
večanjem debeline peletke, saj morajo elektroni pri večji debelini opraviti daljšo pot. Le 
pri vzorcu z 0,75 % CNT smo dobili eno meritev, ki je odstopala. Peletka je po vsej 
verjetnosti vsebovala večjo količino CNT, kar je posledica nehomogenosti. Možne so tudi 
napake pri meritvi debeline ali nepravilnosti pri izdelavi peletke. Iz naklona in površine 
smo nato izračunali prevodnost, ki je za referenčni vzorec (0 % CNT) in vzorec z 0,5 % 
CNT bila približno iste velikosti (2,7·10–10 ter 2,6·10–10 S/cm), medtem ko smo pri vzorcu 
s koncentracijo 0,75 % CNT opazili rahel porast (1,7·10–9 S/cm). Prevodnosti so bile 
kljub majhnemu porastu še zmeraj zelo nizke, kar pomeni, da s tako sestavo polimernega 
nanokompozita še nismo dosegli perkolacijskega praga oz. kritične koncentracije. 
 
Slika 4.5: a) Impedančni odziv (Nyquistov diagram) vzorca PHBQS-0,5%-CNT. b) Umeritvena 
premica upornosti v odvisnosti od debeline vzorca PHBQS-0,5%-CNT. 
Slika 4.4: a) Impedančni odziv (Nyquistov diagram) vzorca PHBQS-0%-CNT. b) Umeritvena 





Glede na rezultate bi lahko zaključili, da v vseh treh vzorih prevladuje kapacitivno 
obnašanje. Na sliki 4.7 a) je prikazana shema polimernega nanokompozita oz. 
predpostavljena razporeditev nanocevk v polimeru. Prevladujoči mehanizem prevajanja 
v polimernih nanokompozitih je najverjetneje tuneliranje elektronov med ogljikovimi 
nanocevkami. Zaradi premajhne količine dodanih CNT se ne uspe tvoriti prevodna mreža 
oz. sklenjena pot, po kateri bi elektroni lahko potovali. Nanocevke so blizu druga drugi, 
a se ne dotikajo na vseh mestih. Impedanca je odvisna od kapacitivnosti (C) in upornosti 
(R) proti tuneliranju. Nadomestna shema s kondenzatorjem in uporom, s katero bi lahko 
popisali tak sistem, je prikazana na sliki 4.7 b) (obkroženi del). Tako obnašanje bi se dalo 
opisati z vzporedno vezavo upora in kondenzatorja. Na Nyquistovem diagramu lahko 
tako vezje prepoznamo po polkrožnem loku oz. frekvenčno odvisni impedanci. 
 
 
Na slikah 4.8 in 4.9 sta prikazana SEM posnetka površin polimernih nanokompozitov z 
dodatkom 0,5 in 0,75 % CNT. Vidimo, da veliko površin ni ožičenih s CNT. To nam tudi 
dokazuje visoka izmerjena upornost nanokompozitov oz. nizka izračunana prevodnost. 
 
Slika 4.6: a) Impedančni odziv (Nyquistov diagram) vzorca PHBQS-0,75%-CNT. b) Umeritvena 
premica upornosti v odvisnosti od debeline vzorca PHBQS-0,75%-CNT. 
Slika 4.7: a) Tuneliranje elektronov med CNT. b) Nadomestna shema vzporedne vezave 






Glede na rezultate, ki smo jih pridobili pri impedančni analizi vzorca z 0,75 % CNT, pri 
kateri se je električna prevodnost začela povečevati, je bilo za pričakovati, da bo pri 
dodatku 1 % CNT polimerni nanokompozit postal še bolj prevoden. Na sliki 4.10 a) je 
prikazana impedančna meritev, kjer se vidi, da je prišlo do odstopanj od pričakovanj. 
Izmerjene upornosti so bile namreč večje kot pri vzorcu z 0,75 % CNT. Izračunana 
prevodnost je tako znašala 8,1·10–10 S/cm, kar predstavlja približno 2-krat manjšo 
prevodnost glede na vzorec z 0,75 % CNT. Ker se nam je to zdelo nemogoče, smo 
ponovili meritev z drugim vzorcem, ki je bil pripravljen po enakem postopku z dodatkom 
1 % CNT. Meritve so prikazane na sliki 4.11 a). Iz impedančnih meritev vidimo, da so 
upornosti pri drugem vzorcu bile precej manjše. To pomeni, da je pri koncentraciji 1 % 
CNT prišlo do naglega povečanja električne prevodnosti, ki je znašala 2,6·10–5 S/cm. 
Razlog za odstopanja med prvim in drugim vzorcem je lahko v ne dovolj dobri 
dispergiranosti ogljikovih nanocevk v polimeru pri prvem vzorcu (v fazi sinteze 
polimera). Drugi razlog je lahko tudi ne dovolj dobra homogenizacija polimernega prahu 
v planetarnem mlinu. Pri zajemu vzorca smo morda zajeli ravno tisti del polimernega 
prahu, ki je bil slabo premrežen s CNT. 
Obnašanje prvega vzorca z vsebnostjo 1 % CNT je podobno kot pri vzorcih s 
koncentracijo 0, 0,5 in 0,75 % CNT. Sistem bi lahko ponazorili z vzporedno vezavo 
kondenzatorja in upora (polkrožna oblika). Prevladujoč mehanizem prevajanja je po vsej 
verjetnosti enak kot prej (tuneliranje elektronov med CNT). 
Obnašanje drugega vzorca z 1 % CNT pa je bolj podobno obnašanju upora. Prevodnost 
se je znatno povečala, kar pomeni, da se je sklenilo nekaj povezanih poti iz CNT, po 
katerih se lahko elektroni premikajo. Tudi na Nyquistovem diagramu lahko vidimo, da 
ne dobimo več polkrožnega loka, temveč pride le do sekanja realne osi. Na umeritveni 
premici (slika 4.11 b)) vidimo, da ena meritev izstopa in povzroča napako. Razlogi za 
odstopanje so po vsej verjetnosti enaki kot pri vzorcu z 0,75 % CNT (nehomogenost itd.). 
Slika 4.8: SEM slika vzorca PHBQS-0,5%-
CNT. 




Na SEM sliki 4.12 je prikazan delec polimernega prahu, kjer lahko vidimo bolj 
enakomerno razporeditev CNT na več koncih. 
  
Slika 4.10: a) Impedančni odziv (Nyquistov diagram) vzorca PHBQS-1%-CNT (prvi vzorec). 
b) Umeritvena premica upornosti v odvisnosti od debeline vzorca PHBQS-1%-CNT (prvi vzorec). 
Slika 4.11: a) Impedančni odziv (Nyquistov diagram) vzorca PHBQS-1%-CNT (drugi vzorec). 
b) Umeritvena premica upornosti v odvisnosti od debeline vzorca PHBQS-1%-CNT (drugi 
vzorec). 
Slika 4.12: SEM slika vzorca PHBQS-1%-CNT. 
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4.2.3 PHBQS-5%-CNT, PHBQS-10%-CNT in PHBQS-15%-CNT 
Ker smo pri 1-% polimernem nanokompozitu opazili porast električne prevodnosti, smo 
posledično pričakovali, da se bo prevodnost z dodatkom 5, 10 in 15 % CNT še dodatno 
povečala. Kot vidimo na slikah 4.13, 4.14 in 4.15, so upornosti sedaj znatno manjše. Pri 
vzorcu s 15 % CNT znašajo upornosti tudi manj kot 0,5 . Izračunane prevodnosti iz 
umeritvenih krivulj znašajo 0,052 S/cm za 5-%, 0,34 S/cm za 10-% in 0,81 S/cm za 15-% 






Slika 4.13: a) Impedančni odziv (Nyquistov diagram) vzorca PHBQS-5%-CNT. b) Umeritvena 
premica upornosti v odvisnosti od debeline vzorca PHBQS-5%-CNT. 
Slika 4.14: a) Impedančni odziv (Nyquistov diagram) vzorca PHBQS-10%-CNT. b) Umeritvena 





Glede na pridobljene rezultate lahko trdimo, da so se prevodne poti zagotovo tvorile. 
Elektroni potujejo znotraj nanokompozita po nastali prevodni perkolacijski mreži. 
Elektronsko prevajanje je sedaj odvisno predvsem od lastne prevodnosti ogljikovih 
nanocevk in ne več v tolikšni meri od tuneliranja elektronov kot pri vzorcih z vsebnostjo 
CNT pod pragom perkolacije. Na sliki 4.16 a) je prikazano dogajanje v notranjosti 
nanokompozita. Zaradi večje vsebnosti ogljikovih nanocevk se te začnejo dotikati ena 
druge z večjo verjetnostjo tvorbe prevodne mreže. Na sliki 4.16 b) je prikazana shema 
nadomestnega vezja, s katerim lahko opišemo dogajanje. Obnašanje, ki prevladuje v takih 
sistemih, je bolj podobno uporu kot pa kondenzatorju (obkroženi del na sliki 4.16 b)). 
Na SEM slikah 4.17, 4.18 in 4.19 lahko vidimo dobro prekritost površin polimera s CNT. 




Slika 4.15: a) Impedančni odziv (Nyquistov diagram) vzorca PHBQS-15%-CNT. b) Umeritvena 
premica upornosti v odvisnosti od debeline vzorca PHBQS-15%-CNT. 
 
Slika 4.16: a) Prevajanje elektronov po CNT in na kontaktih med CNT. b) Nadomestna shema, 

















4.2.4 Prag perkolacije 
Izmerjene oz. izračunane prevodnosti vseh vzorcev so povzete v tabeli 4.2. Kritična 
koncentracija, pri kateri pride do izboljšanja električne prevodnosti, je jasno vidna na 
grafu log(σ) v odvisnosti od količine dodanih ogljikovih nanocevk (slika 4.20). Prag 
perkolacije torej dosežemo pri dodatku 1 % CNT. Ta koncentracija predstavlja prehodno 
območje med neprevodnim in električno prevodnim polimernim nanokompozitom. V 
poglavju 1.5.3 je bilo ob pregledu literature navedeno, da so perkolacijski pragi CNT 
običajno nizki, kar se je tudi potrdilo z našimi meritvami. Če želimo dobiti električno 
prevoden nanokompozit, je potrebno z dodatkom ogljikovih nanocevk preseči prag 
perkolacije. V našem primeru bi to pomenilo, da je potrebno dodati nekoliko več kot 1 % 
CNT. 
Pri grafični predstavitvi prevodnosti smo upoštevali tudi napake, ki nastanejo pri 
meritvah. Vključili smo napako umeritvene krivulje, napako premera, napako debeline in 
napako odčitka upornosti iz Nyquistovih diagramov. Napake, ki nastanejo pri 
umeritvenih krivuljah, so podane ob smernih koeficientih in so posledica raztresenosti 
točk. Če bi izvedli več meritev, bi lahko to napako zmanjšali. Napaka premera peletke je 
Slika 4.17: SEM slika vzorca PHBQS-5%-CNT. 
 
Slika 4.18: SEM slika vzorca PHBQS-10%-CNT. 
Slika 4.19: SEM slika vzorca PHBQS-15%-CNT. 
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znašala okoli 1 %. Pri pripravi peletk smo uporabili poseben nastavek, tako da je bil 
premer peletk večinoma enak (blizu 10 mm). Napako debeline smo ocenili, da je znašala 
8 %. Ta napaka je posledica neravne površine, vdolbinic in neenakomernega nanosa 
srebrove paste. Posledično debelina ni enaka po celotni peletki. Napaka odčitka upornosti 
(< 1 %) na realni osi je posledica tega, da je elektrokemijska impedančna spektroskopija 
zelo občutljiva metoda. Vrednosti, pri katerih krivulja seka realno os, pogosto niso bile 
popolnoma jasne, zato smo odčitali sredinsko vrednost. Na impedančno meritev namreč 
zelo vplivajo motnje iz okolice, upornosti na kontaktih ali napake na merilnem kablu ter 
tudi dolžina kabla. Zato tudi Nyquistovi diagrami, ki so običajno polkrožnih oblik ali pa 
samo sekajo realno os v določeni točki ali v obliki navpične premice, niso tako idealnih 
oblik, kot je bilo predstavljeno v poglavju 3.2.2 (sliki 3.1 in 3.2). Tudi anomalije materiala 
(hrapavost, poroznost, možne skrite razpoke ali dislokacije v peletkah, električna 
nehomogenost itd.) povzročajo odstopanja. Na sliki 4.21 je podan še graf prevodnosti v 
odvisnosti od dodatka (linearna skala), kjer lahko vidimo obseg napak pri vzorcih s 5, 10 











Tabela 4.2: Vrednosti pridobljenih naklonov in izračunanih prevodnosti. 
Dodatek CNT [%] Naklon [/cm] σ [S/cm] 
15 1,6 8,1·10–1 
10 3,8 3,4·10–1 
5 24,7 5,2·10–2 
1 4,8·104 2,6·10–5 
1 1,6·109 8,1·10–10 
0,75 7,7·108 1,7·10–9 
0,5 4,8·109 2,6·10–10 
0 4,7·109 2,7·10–10 













4.3 Elektrokemijska karakterizacija 
Kot je bilo že ugotovljeno, teoretična kapaciteta polimera PHBQS znaša 382 mAh/g. 
Maksimalne praznilne kapacitete, ki so jih uspeli doseči v dosedanjih raziskavah, so še 
zmeraj precej daleč od teoretične kapacitete. V članku [21] je maksimalna specifična 
kapaciteta v Li elektrokemijskih sistemih znašala 275 mAh/g in 236,5 mAh/g v članku 
[22]. Zanimalo nas je, ali lahko nov sintezni postopek in dodatek ogljikovih nanocevk 
približata kapaciteto teoretični vrednosti ali pa jo vsaj izboljšata glede na pridobljene 
rezultate v omenjenih raziskavah. Zanimale so nas zlasti elektrokemijske karakteristike 
okoli praga perkolacije. Izvedli smo galvanostatske meritve treh vzorcev, in sicer pod 
(PHBQS-0%-CNT), pri (PHBQS-1%-CNT) in nad (PHBQS-5%-CNT) pragom 
perkolacije. 
Na sliki 4.22 a) in b) lahko vidimo galvanostatske meritve vzorca brez dodatka ogljikovih 
nanocevk (PHBQS-0%-CNT). Začetna kapaciteta praznjenja znaša 158 mAh/g. Nato 
znatno naraste že v naslednjem ciklu (271 mAh/g) in narašča vse do maksimalne 
kapacitete 301 mAh/g. Tudi kulonska učinkovitost postopoma narašča in se ustali okoli 
98,9 %. Razlog nižje začetne kapacitete in kulonske učinkovitosti je bil opažen že v 
literaturi in je bil tudi shematsko predstavljen v poglavju 1.4.4. Gre za to, da je najprej 
potrebna aktivacija hidrokinonskih skupin. Te se v fazi aktivacije najprej litijirajo in nato 
oksidirajo v benzokinonske skupine. To povzroči pad polarizacije in povečanje 
kapacitete. S tem lahko ponovno potrdimo obstoj hidrokinonskih in benzokinonskih 
skupin v polimernem nanokompozitu, kar je bilo že ugotovljeno s FTIR analizo. Kot 
vidimo iz obeh slik, je dobljena maksimalna kapaciteta večja od omenjenih maksimalnih 
kapacitet v literaturi. Tudi v 100. ciklu je kapaciteta še zmeraj visoka, in sicer znaša 
278 mAh/g. 




Z dodatkom ogljikovih nanocevk in glede na ugotovitve iz impedančnih meritev smo 
pričakovali, da se bo kapaciteta še dodatno povečala. Na sliki 4.23 a) in b) vidimo, da 
maksimalna dosežena kapaciteta vzorca z dodatkom 1 % CNT znaša 320 mAh/g. 
Kulonska učinkovitost se ustali okoli 98,6 %. Kapaciteta na koncu ciklanja pade na 
278 mAh/g. V primerjavi z vzorcem brez dodatka CNT smo pri dodatku 1 % dobili večjo 
maksimalno kapaciteto, toda proti koncu ciklanja vidimo, da sta se kapaciteti vzorcev s 
koncentracijo 0 % in 1 % CNT izenačile. 
Pri dodatku 5 % CNT nas je predvsem zanimalo, ali se kapaciteta v primerjavi z 1-% 
vzorcem poslabša zaradi prevelike količine neaktivnega materiala ali pa se izboljša, saj 
dodatek 5 % CNT presega prag perkolacije. Izkazalo se je, da vsebnost 5 % CNT še 
dodatno izboljša kapaciteto (slika 4.24). V primerjavi z 0-% in 1-% vzorcem smo sedaj 
dobili največjo maksimalno kapaciteto (342 mAh/g), kar predstavlja 89,5 % teoretične 
kapacitete. Tudi v zadnjem ciklu je kapaciteta še zmeraj precej visoka (293 mAh/g). 
Kulonska učinkovitost je prav tako višja kot pri vzorcih z 0 in 1 % CNT, in sicer znaša 
okoli 99,4 %. Maksimalna energijska gostota znaša 889 Wh/kg (2,6 V · 342mAh/g), pri 
čemer se v zadnjem ciklu zmanjša na 762 Wh/kg (2,6 V · 293 mAh/g). 
Iz tega lahko zaključimo, da je za izboljšanje elektrokemijskih lastnosti potrebno preseči 
prag perkolacije. V našem primeru dobimo pri dodatku 5 % CNT najboljše rezultate 
(slika 4.25). 
Poskusili smo izvesti tudi meritev z vzorcem, ki je vseboval 10 % CNT. Ker se je 
kapaciteta praznjenja močno zmanjšala, smo po prvih nekaj ciklih zaustavili poskus in 
zato meritve nismo vključili v magistrsko nalogo. Razlog za tak pojav je v tem, da se 
celotna energija sistema zmanjša zaradi prevelike vsebnosti elektrokemijsko neaktivnega 
dodatka. Posledično bi bilo nadaljnje povečevanje koncentracije aditiva nesmiselno. 
Vsi trije vzorci kažejo boljše elektrokemijske karakteristike v primerjavi z rezultati v 
literaturi za polimer PHBQS. Pri primerjavi rezultatov z anorganskimi Li-ionskimi 
sistemi (poglavje 1.3.1, tabela 1.2), katerih praktične kapacitete redko presegajo 
Slika 4.22: a) Izbrani začetni cikli pri galvanostatskem polnjenju in praznjenju vzorca PHBQS-
0%-CNT. b) Kapacitete praznjenja in kulonske učinkovitosti PHBQS-0%-CNT. 
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200 mAh/g, vidimo precejšno razliko v prid polimera PHBQS/CNT. Vzrok boljših 
rezultatov leži v optimiziranem sinteznem postopku z dodatkom CNT, ki omogoča boljšo 








Slika 4.23: a) Izbrani začetni cikli pri galvanostatskem polnjenju in praznjenju vzorca 
PHBQS-1%-CNT. b) Kapacitete praznjenja in kulonske učinkovitosti PHBQS-1%-CNT. 
 
Slika 4.24: a) Izbrani začetni cikli pri galvanostatskem polnjenju in praznjenju vzorca 
PHBQS-5%-CNT. b) Kapacitete praznjenja in kulonske učinkovitosti PHBQS-5%-CNT. 
 
Slika 4.25: Primerjava kapacitet praznjenja vseh treh vzorcev: PHBQS-0%-CNT, PHBQS-





Organski katodni materiali omogočajo razvoj novih vrst akumulatorjev, ki bi lahko 
nadomestili ali vsaj nadgradili obstoječe litij-ionske akumulatorje. Organski materiali 
niso zanimivi samo z vidika trajnostnega razvoja, temveč tudi zaradi odličnih 
elektrokemijskih in drugih lastnosti, kot so visoka energijska gostota, visoka gostota 
moči, visoka kapaciteta, strukturna raznolikost, fleksibilnost itd. Kljub temu imajo tudi 
nekaj slabih lastnosti, med katerimi sta najbolj problematična nizka elektronska 
prevodnost in raztapljanje v organskih tekočih elektrolitih. Oboje znižuje učinkovitost 
organskih elektrokemijskih sistemov. 
PHBQS ali poli(hidrokinonil benzokinonil sulfid) je organski material, ki smo ga 
preučevali v tej magistrski nalogi z namenom izboljšanja njegovih elektrokemijskih 
lastnosti glede na že obstoječe rezultate v literaturi. Kot že ime materiala pove, je bil 
problem raztapljanja v našem primeru uspešno rešen s solvotermalno in situ 
polimerizacijo hidrokinona oz. benzokinona. Težavo, ki jo predstavlja nizka elektronska 
prevodnost, smo želeli rešiti z dodatkom ogljikovih nanocevk. Posledično smo naš 
material poimenovali PHBQS/CNT. 
V prvem delu magistrske naloge smo uspešno sintetizirali sedem polimernih materialov 
z različnimi dodatki ogljikovih nanocevk (0, 0,5, 0,75, 1, 5, 10 in 15 mas. %). Osnovni 
postopek priprave naših polimernih materialov je bil predstavljen v članku [22], toda naša 
sinteza je vsebovala precej sprememb oz. optimizacij. Med številnimi spremembami, ki 
smo jih naredili pri pripravi polimera PHBQS/CNT (čas reakcije, temperatura, razmerje 
reaktantov, reakcijski medij, postopek izolacije in obdelava materiala po izolaciji), smo 
v tej magistrski nalogi preučevali vpliv dodatka ogljikovih nanocevk na elektrokemijske 
lastnosti. Za način vgradnje CNT v polimer PHBQS smo uporabili in situ polimerizacijo. 
Ogljikove nanocevke so bile pred samo sintezo več ur izpostavljene ultrazvoku (z 
ultrazvočno sondo) pri konstantnem mešanju z namenom dobre dispergiranosti. 
Preverili smo, ali dodatek CNT škoduje formiranju ključnih vezi pri sintezi polimera. 
Glede na pridobljene rezultate infrardeče spektroskopije smo zaključili, da so bile sinteze 
uspešne in da so se pri veh produktih tvorile ključne vezi in skupine (C=O, C–OH ter 
Ar– S–Ar). S tem smo potrdili, da smo pri vseh sintezah dobili želeni polimer 
PHBQS/CNT. Ključna razlika med vsemi produkti je bila v dodatku ogljikovih nanocevk 
in posledično v njihovi električni prevodnosti. Vpliv CNT na električno prevodnost 
materiala PHBQS/CNT smo preverili z elektrokemijsko impedančno spektroskopijo. Z 
večanjem vsebnosti CNT smo opazili postopno naraščanje prevodnosti od 2,7·10–10 S/cm 
(pri 0 % CNT) do 1,7·10–9 S/cm (pri 0,75 % CNT). Opaženo je bilo značilno 
perkolacijsko obnašanje z naglim povečanjem prevodnosti pri dodatku 1 % CNT. Pri 
koncentraciji CNT od 5 do 15 % smo ponovno opazili bolj postopno naraščanje električne 
prevodnosti od 0,052 S/cm (pri 5-% vsebnosti CNT) do 0,81 S/cm (pri 15-% vsebnosti 
CNT). Iz meritev lahko zaključimo, da se prag perkolacije materiala PHBQS/CNT giblje 
okoli 1 % CNT. Razlog za tako obnašanje smo si razložili z nadomestnimi elementi 
električnega vezja. Pri vzorcih z vsebnostjo CNT od 0 do 0,75 % predstavlja tuneliranje 
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prevladujoč mehanizem transporta elektronov. Zaradi premajhnega dodatka se ne uspe 
tvoriti prevodna mreža. Poti, po katerih bi lahko elektroni potovali, namreč niso povsod 
sklenjene. V takem sistemu prevladujejo bolj kapacitivne regije. Tudi meritve 
(Nyquistovi diagrami) so bile značilnih polkrožnih oblik. Razlog, da pri 1, 5, 10 in 15 % 
dodatku CNT električna prevodnost polimernih nanokompozitov naraste, je v formiranju 
sklenjene prevodne mreže, po kateri lahko elektroni nemoteno potujejo. Prevajanje je v 
teh primerih odvisno predvsem od lastne prevodnosti CNT. Tako obnašanje je bolj 
značilno za idealne upore kot za kondenzatorje. S pridobljenimi SEM slikami smo videli 
ožičenje polimernih delcev s CNT, kjer je bila vidna prisotnost dveh regij, in sicer regije 
obogatene ter regije osiromašene s CNT. To nam pove, da je zelo pomembno zagotoviti 
dobro dispergiranost CNT, če želimo, da se tvori enakomerno porazdeljena mreža. Po 
vsej verjetnosti je to tudi razlog, da smo s prvim 1-% vzorcem dobili odstopanja (prenizko 
prevodnost) in smo zato meritve nadaljevali s ponovno sintetiziranim vzorcem z enako 
koncentracijo CNT (1 %). Da polimerni nanokompozit PHBQS/CNT dejansko izboljša 
elektrokemijske lastnosti, nam potrdijo galvanostatske meritve. Pri vseh treh vzorcih smo 
dosegli visoke kulonske učinkovitosti in višje praznilne kapacitete glede na literaturo [21] 
(275 mAh/g) ter [22] (236,5 mAh/g), in sicer so naše kapacitete znašale 301 mAh/g pri 
0-%, 320 mAh/g pri 1-% in 342 mAh/g pri 5-% koncentraciji CNT. Izboljšanje kapacitete 
pri vzorcu PHBQS-0%-CNT lahko pripišemo optimiziranem postopku priprave 
polimerov, pri vzorcih PHBQS-1%-CNT in PHBQS-5%-CNT pa je potrebno prišteti še 
prispevek dodanih CNT. Ogljikove nanocevke namreč izboljšajo elektronsko dostopnost 
materiala in zmanjšujejo ohmsko polarizacijo. Največja dosežena kapaciteta (342 mAh/g) 
predstavlja kar 89,5 % teoretične kapacitete (382 mAh/g), kar nam potrdi, da je za najbolj 
optimalne lastnosti v akumulatorju potrebno preseči prag perkolacije. Energijska gostota, 
ki jo pridobimo s takšno kapaciteto, znaša 889 Wh/kg (2,6 V · 342 mAh/g). Nadaljnje 
povečevanje vsebnosti CNT (10 in 15 %) zmanjša kapaciteto oz. celotno energijsko 
gostoto sistema zaradi prevelikega dodatka neaktivnega aditiva. Pri primerjavi naših 
rezultatov s kapacitetami in energijskimi gostotami anorganskih litij-ionskih katodnih 
materialov (npr. LiCoO2 ima kapaciteto 135–220 mAh/g ter energijsko gostoto 
550 Wh/kg), lahko vidimo precejšnjo razliko v prid našega polimernega nanokompozita. 
Za bolj natančno določitev praga perkolacije bi bilo potrebno pripraviti vzorce z 
vsebnostjo CNT malo nad 1 % in izmeriti električno prevodnost. Tudi pri elektrokemijski 
impedančni spektroskopiji bi dobili bolj natančne rezultate, če bi pripravili večje število 
peletk z različnimi debelinami. Popolno sliko elektrokemijske zmogljivosti PHBQS/CNT 
materiala bi pridobili, če bi izvedli še meritve pri testih s postopnim dvigovanjem tokovne 
gostote (angl. rate capability tests) in testih stabilnosti ciklanja pri večjem številu ciklov 
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